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IZVLEČEK  
Elektrolizni postopek pridobivanja primarnega aluminija je znan že več kot sto let. Leta 
1886 sta C. M. Hall in P. L. T. Héroult neodvisno drug od drugega patentirala 
elektrolizni proces, kjer sta aluminijev oksid – glinico, raztopila v staljenem kriolitu. 
Čeprav so osnove elektroliznega procesa že zelo raziskane, še vedno poteka razvoj 
in optimizacija.  
Za optimalno vodenje procesa je pomembno vodenje elektroliznih celic v ozkem 
temperaturnem območju. V magistrskem delu je predstavljena problematika 
temperaturne regulacije elektroliznih celic, ki obsega dodajanje aluminijevega fluorida, 
ki je glavni dodatek kriolitu, ta pa je osnovna sestavina elektrolita. Pri sodobnih celicah 
je zahtevan prebitek aluminijevega fluorida med 10–14 mas.%, saj ta znižuje tališče 
elektrolita na okrog 950 °C.  
Namen tega magistrskega dela je bil preučiti možnost zamenjave aluminijevega 
fluorida proizvajalca NORALF AS z zahtevanim minimalnim deležem 89,0 mas.% AlF3, 
z aluminijevim fluoridom višje čistosti proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK z 
zahtevanim minimalnim deležem 94,0 mas.% AlF3. Kot je pokazala analiza industrijske 
raziskave, se po primerjanih parametrih aluminijev fluorid proizvajalca NORALF AS ne 
razlikuje bistveno od aluminijevega fluorida višje čistosti proizvajalca PT PETROKIMIA 
GRESIK, vendar bi morali v nadaljnje raziskave vključiti tudi masno bilanco porabe 
AlF3. Analiza laboratorijske raziskave električne prevodnosti pa je pokazala, da so 
vzorci elektrolita s prebitkom aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS pokazali 
višje prevodnosti od vzorcev, kjer se je kot dodatek uporabil aluminijev fluorid 
proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
 
Ključne besede: aluminij, elektrolizna redukcija, elektrolit, prebitek aluminijevega 
fluorida, električna prevodnost elektrolita   
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ABSTRACT 
The electrolysis process for the production of primary aluminum has been known for 
over a hundred years. In 1886, C. M. Hall and P. L. T. Héroult independently patented 
an electrowinning process, where aluminum oxide - alumina was dissolved in a molten 
cryolite. Although the basics of electrowinning process are already well researched, 
developments and optimizations are still underway. 
For optimal process control it is important to conduct the electrolysis cells in a narrow 
temperature range. In the master’s thesis the problem of temperature control of the 
electrolysis cell, which comprises adding an aluminum fluoride, which is the main 
additive cryolite, which is the basic component of the electrolyte is presented. For a 
typical modern aluminum reduction cell an excess of aluminum fluoride between 10 -
14 wt % AlF3 is required, since it decreases the melting point  of the electrolyte to about 
950 °C. 
The purpose of the master's thesis is to examine the possibility of replacing aluminum 
fluoride from NORALF AS with the required minimum 89 wt.% AlF3, with an aluminum 
fluoride higher purity of PT PETROKIMIA GRESIK with a minimum requirement of 94.0 
wt.% AlF3. As we indicated in the analysis of industrial research on electrolytic cells, 
the aluminum fluoride of NORALF AS does not differ significantly from the aluminum 
fluoride of the higher purity of the producer PET PETROKIMIA GRESIK, but the mass 
balance of consumption of AlF3 should also be included in further research. 
The analysis of the laboratory conductivity study showed that the samples of the 
electrolyte with the aluminum fluoride additive of the manufacturer NORALF AS has 
higher conductivity than the samples, where the aluminum fluoride additive from 
manufacturer PT PETROKIMIA GRESIK was used.  
Keywords:  aluminium, aluminium electrolysis, electrolyte, excess aluminum fluoride, 
electrical conductivity of electrolyte 
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ŠIRŠI POVZETEK VSEBINE  
Hall- Heroult- ov elektrolizni proces je še dandanes edini uveljavljeni industrijski 
postopek pridobivanja primarnega aluminija. Tekoči aluminij se pridobiva z elektrolizno 
redukcijo glinice (Al2O3), ki je raztopljena v elektrolitu. Osnovna komponenta elektrolita 
je kriolit (Na3AlF6) in ima temperaturo tališča 1011 ᵒC. Za znižanje tališča se dodajajo 
dodatki in najpomembnejša sta aluminijev fluorid (AlF3) in kalcijev fluorid (CaF2). 
Znižanje likvidus temperature omogoča delovanje celice pri nižji temperaturi, vendar 
na račun zmanjšane topnosti glinice v elektrolitu.  
Poraba aluminijevega fluorida v elektrolizni celici je odvisna od večih procesov, kot so: 
penetracija natrija v katodo, reakcije z natrijevim oksidom, reakcije s kalcijevim 
oksidom, uparjanja hlapnega natrijevega  tetrafluoroaluminata, elektrokemijske 
oksidacije anodnega vodika, kjer se tvori plinasti vodikov fluorid ter hidroliza elektrolita 
s pomočjo vode zaradi vlažnega zraka in vode, ki je adsorbirana na površini glinice 
med skladiščenjem ali med suhim čiščenjem.   
Pri sodobnih elektroliznih celicah je zahtevan prebitek aluminijevega fluorida med 10 - 
14 mas.%, saj ta znižuje tališče elektrolita na okrog 950 °C. Temperaturna regulacija 
pri sodobnih elektrolizah temelji na meritvah temperature elektrolita, spremljanju 
prebitka aluminijevega fluorida v elektrolitu in meritvah katodnega padca napetosti. 
Meritve se opravljajo v določenih intervalih, rezultati meritev pa se vnašajo v centralni 
računalniški sistem. Temperaturna regulacija je integrirana v računalniško vodenje 
procesa elektrolize. 
V magistrskem delu smo preučili možnost uporabe aluminijevega fluorida z višjo 
čistostjo. V eksperimentalnem delu je predstavljena industrijska raziskava vpliva 
dodatka aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK, z minimalnim 
deležem 94,0 mas.% AlF3, katerega se je dodajalo na tri elektrolizne celice v elektrolizi 
podjetja TALUM. Trem elektroliznim celicam pa se je dodajalo aluminijev fluorid 
proizvajalca NORALF AS, z deležem 90,0 - 92,0 mas.% AlF3, ki se uporablja v redni 
proizvodnji že več let. Analiziral se je vpliv na temperaturo elektrolita, prebitek AlF3 v 
elektrolitu in upornost elektrolizne celice.  
Kot se vidi na sliki 1, je bil povprečni prebitek AlF3 na celicah, kjer se je 
uporabljal aluminijev fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK, večino 
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časa nižji, kot na celicah, kjer se je uporabljal aluminijev fluorid proizvajalca 
NORALF AS. Posledično pa so povprečne temperature elektrolita večina časa 
višje na celicah, kjer se je uporabljal fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA 
GRESIK. Rezultati povprečne upornosti elektroliznih celic so z nekaj odstopanja 
ne glede na uporabljen aluminijev fluorid podobni. Razlika pri uporabi AlF3 obeh 
proizvajalcev se tako kaže le v pribitku AlF3, ki je pri NORALF AS večji. Vzrok 
je lahko tudi način doziranja in količina doziranega AlF3, ki je odvisna od nasipne 
gostote. 
 
Slika 1: Povprečne vrednosti prebitka AlF3 v odvisnosti od časa za vse preiskovane 
celice 
V nadaljevanju eksperimentalnega dela so predstavljene laboratorijske meritve, kjer 
se je najprej izmerila električna prevodnost čistega kriolita in so se ti rezultati 
prevodnosti primerjali s rezultati prevodnosti elektrolitov z različnimi deleži 
aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK in aluminijevega fluorida 
proizvajalca NORALF AS. Da bi se čimbolj približali realnim razmeram v elektrolizni 
celici, kjer se prebitek AlF3 spreminja, smo izbrali kot spodnjo mejo prebitek 8  mas.% 
AlF3 in kot zgornjo mejo prebitek 17 mas.% AlF3. V laboratoriju se je izdelal elektrolit 
iz sintetičnega kriolita industrijske kvalitete z dodatkom 5 mas.% CaF2, kar je bila 
osnova za vzorce z omenjenimi deleži AlF3 .  
Merilna celica, s katero se je merila temperatura in električna upornost med 
strjevanjem elektrolita, je izdelana po Croning postopku. Notranjost celice se je še 
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dodatno premazala z BN premazom. Prav tako se je z BN premazom zaščitil 
termoelement NiCr – Ni tip K, ki se je namestil v sredino celice. Za elektrode se je 
izbrala molibdenova žica, katera se je vstavila v korundno zaščitno cevko.  
Povprečne električne prevodnosti v odvisnosti od temperatur za elektrolite z različnimi 
deleži aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK kažejo nižjo 
prevodnost v primerjavi s čistim kriolitom, kar je v skladu s teorijo. Pri aluminijevem 
fluoridu proizvajalca NORALF AS pa se pokaže, da je električna prevodnost podobna 
kot pri čistem kriolitu ali celo nekoliko višja. 
Na grafu, prikazanem na sliki 2 se vidi, da imajo elektroliti z dodatkom aluminijevega 
fluorida proizvajalca NORALF AS višjo prevodnost, kot jo imajo elektroliti z dodatkom 
aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
 
Slika 2: Graf povprečnih prevodnosti / povprečnih temperatur v odvisnosti od časa  
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SEZNAM OKRAJŠAV IN POSEBNIH SIMBOLOV 
𝜂𝑖 - tokovni izkoristek 
∆𝑚𝑡 - teoretično izločena masa snovi (kg) 
∆𝑚𝑑  - dejansko izločena masa snovi (kg) 
𝐼 - tok (kA) 
𝑡 - čas (h)  
𝑀𝐴𝑙 = 26.98 - molska masa aluminija (g / mol) 
𝐹 = 96484.56 - Faradayeva konstanta (As / mol) 
𝑛𝑒 - število elektronov 
𝑀𝐶 = 12 - molska masa ogljika (g / mol) 
 𝑇𝐶𝐴𝑙2𝑂3 - teoretična poraba glinice (kg) 
𝑆𝐸𝐶𝐴𝑙2𝑂3 - specifična poraba glinice (kg Al2O3 / kg Al)  
∆𝐻𝑓(𝛼) =  −1675.69 - tvorbena entalpija glinice α (kJ / mol) 
∆𝐻𝑓(𝛾) =  −1656.86 - tvorbena entalpija glinice γ (kJ / mol) 
𝑇𝑒 - temperatura elektrolita (K) 
cγ(%) - koncentracija glinice (γ) (mas.%) 
𝛥𝐺𝑟𝑒𝑎𝑐
0  - Gibbsova reakcijska energija pri standardnih pogojih (kJ / mol Al2O3) 
𝐸𝑟𝑒𝑣
0  - reverzibilna ravnotežna napetost (Nernstov potencial) (V) 
𝐸 - energija za proizvodnjo 1 kg aluminija (kWh / kg) 
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 - napetost celice (V) 
𝐶𝐸 - tokovni izkoristek v odstotkih (%) 
𝑉𝑒𝑙 - padec napetosti v elektrolitu (V) 
𝑉𝑏𝑢𝑏 - padec napetosti zaradi plinskih mehurčkov (V) 
𝑉𝑒𝑥𝑡 - padec napetosti na zunanjih priključkih (V) 
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𝑉𝑐𝑎 - padec napetosti na katodi (V) 
𝑉𝑎𝑛 - padec napetosti na anodi (V) 
𝐸𝐵𝑒𝑚𝑓 - lastna napetost razkroja glinice (V)   
𝐸𝑒𝑥𝑡 - izgube energije na zunanjih priključkih (kWh / kg Al) 
𝐸𝑖𝑛𝑡 - reakcijska entalpija in toplotne izgube (kWh / kg Al) 
𝑈𝜂𝑐𝑎 - koncentracijska anodna prenapetost (V) 
𝑈𝜂𝑠𝑎 - anodna prenapetost (V) 
𝐼𝑅𝑏𝑢𝑏 - upornost plasti plinskih mehurčkov (Ω) 
𝐼𝑅𝑎𝑛 - upornost anode (Ω) 
𝐼𝑅𝑒𝑙 - upornost elektrolita (Ω) 
𝐼𝑅𝑐𝑎 - upornost katode (Ω) 
𝐼𝑅𝑒𝑥𝑡 - upornost zunanjih vodnikov (Ω) 
𝜅 - električna prevodnost (S / cm) 
𝑑𝑏- povprečna velikost mehurčka (cm) 
𝐸𝑏𝑢𝑏 - izgube energije zaradi plinskih mehurčkov (V) 
𝐸𝑒𝑙 - izgube energije v elektrolitu (V) 
𝑈𝜂𝑎𝑟 - anodna reakcijska prenapetost (V) 
𝑈𝜂𝑐𝑟 - katodna reakcijska prenapetost (V) 
𝑈𝜂𝑐𝑐 - katodna koncentracijska prenapetost (V) 
|𝑈𝜂| - vsota celičnih polarizacijskih prenapetosti (V) 
𝑈𝐵𝑒𝑚𝑓 –  ne – ohmska napetost elektrolizne celice: povratna EMF (povratna 
elektromotorna sila) (V) 
𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙 - upornost elektrolizne celice (Ω) 
𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙,𝑛 - navidezna upornost elektrolizne celice (Ω) 
𝑛 = 1,2,3, …  
xiii 
 
𝜆 - valovna dolžina (nm) 
𝜃 - vpadni kot (°) 
𝑑 - razdalja med kristalnimi ravninami (nm)
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1. Uvod 
Eden ključnih dejavnikov učinkovitosti proizvodnje aluminija je ohranjanje stabilne 
sestave elektrolita okrog določene ciljne vrednosti. Za doseganje visokih izkoristkov je 
nujno potrebno, da elektrolizne celice obratujejo v ozkem temperaturnem območju. 
Aluminijev fluorid je glavni dodatek kriolitu, ki pa je osnovna sestavina elektrolita. Z 
njim se izboljšuje lastnosti kriolita in s tem tehnološke parametre elektrolize. Pri 
sodobnih celicah je zahtevan prebitek aluminijevega fluorida med 10–14 mas.%, saj ta 
znižuje tališče elektrolita na okrog 950 °C. Dodatek aluminijevega fluorida je v sodobnih 
elektrolizah, ki uporabljajo sistem suhega čiščenja dimnih plinov bistveno manjši, saj 
se fluorove spojine v postopku čiščenja adsorbirajo na glinico, ki se jo potem dodaja v 
elektrolizne celice.  
Temperaturna regulacija pri sodobnih elektrolizah temelji na meritvah temperature 
elektrolita, spremljanju prebitka aluminijevega fluorida v elektrolitu in meritvah 
katodnega padca napetosti. Meritve se opravljajo v določenih intervalih, rezultati 
meritev pa se vnašajo v centralni računalniški sistem. Temperaturna regulacija je 
integrirana v računalniško vodenje procesa elektrolize. Regulacijski algoritem 
upošteva temperaturo elektrolita, starost celic, vpliv delovnih operacij na celici in pojav 
anodnega efekta. Nekateri faktorji povečujejo dodatek aluminijevega fluorida, nekateri 
ga zmanjšujejo. Prav tako nekateri zvišujejo upornost, nekateri jo pa znižujejo. Seveda 
pa ima operater v vsakem trenutku možnost določiti korektivni ukrep, ki ima najvišjo 
prioriteto in razveljavi vse izračunane korektivne ukrepe.  
Namen magistrskega dela je preučiti možnost uporabe aluminijevega fluorida z višjo 
čistočo – torej večjo vsebnostjo AlF3. Ker se pri proizvodnji porabi velika količina 
aluminijevega fluorida, bi z zamenjavo lahko zmanjšali materialni tok, ter s tem 
povezane nabavne, manipulacijske in transportne stroške.   
Eksperimentalni del zajema industrijsko raziskavo na elektroliznih celicah podjetja 
TALUM d.d., kjer se je vršila primerjava porabe med aluminijevim fluoridom 
proizvajalca NORALF AS, z zahtevanim minimalnim deležem 89,0 mas.% AlF3 in 
proizvajalcem PT PETROKIMIA GRESIK, z zahtevanim minimalnim deležem 94,0 
mas.% AlF3. V laboratorijskih pogojih pa se je merila prevodnost elektrolitov z 
različnimi deleži teh dveh aluminijevih fluoridov. 
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2. Teoretični del 
2.1 Pridobivanje aluminija z elektrolizno redukcijo 
Elektrolizna redukcija je proces razkroja glinice – aluminijevega oksida v kriolitnem 
elektrolitu, ki poteka v elektrolizni celici. Proces poteka pri temperaturi okrog 950 °C. 
Aluminij se izloča na katodi, kisik pa reagira z ogljikom iz anode in se izloči kot ogljikov 
dioksid ali pa kot ogljikov monoksid.  
Na sliki 3 je predstavljena shema procesa. Elektrolizna celica predstavlja centralni 
element procesa redukcije aluminija. Proizvodnja aluminija, zraven procesa 
elektrolize, obsega še proizvodnjo anod, manipulacijo povratnega materiala, 
manipulacijo surovin, energijo, čiščenje dimnih plinov, recikliranje odpadkov remonta, 
odlaganje dela odpadkov, ki niso primerni za recikliranje in na koncu transport 
tekočega aluminija v nadaljnjo predelavo.  
 
Slika 3: Shema procesa redukcije aluminija[1] 
 
2.2 Tehnologija pridobivanja aluminija 
Hall- Heroult- ov postopek, poimenovan po iznajditeljih, je danes edina metoda 
industrijskega pridobivanja primarnega aluminija. Tekoči aluminij se pridobiva z 
elektrolizno redukcijo glinice (Al2O3), ki je raztopljena v elektrolitu (ki ga v industrijski 
praksi imenujemo tudi kopel) in je v glavnem sestavljen iz kriolita (Na3AlF6).[2] 
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Elektrolizna celica je vgrajena v jekleno korito, ki je znotraj obzidano z izolacijsko opeko 
zaradi dobre toplotne izolacije in zmanjšanja toplotnih izgub. Spodnji del elektrolizne 
celice predstavlja katodo in se sestoji iz jeklenega oboda z ognjeodporno in termalno 
zaščito. Tekoči aluminij se formira na površju ogljikovega dna celice. Katoda je v 
elektrokemičnem pomenu meja med tekočim aluminijem in elektrolitom. Električni tok, 
ki teče skozi elektrolizno celico, razcepi glinico, ki je raztopljena v elektrolitu, na 
aluminij, ki se izloči na katodi in kisik, ki reagira z anodo v CO2 in CO. Ogljikove anode 
so potopljene v tekoči elektrolit, ki zelo učinkovito topi glinico in ima dobro električno 
prevodnost. Nad koritom s katodo je nameščena pokrita nadgradnja elektrolizne celice 
s predpečenimi anodami iz ogljikovih materialov, ki so pritrjene na premičnem 
anodnem mostu. Znotraj nadgradnje je nameščen silos za glinico. Glinica se dozira 
preko posebnega elektro - pnevmatskega in prebijalno - dozirnega sistema. Plini, ki se 
nabirajo v pokritem delu, se odvajajo iz celice v čistilno napravo. Na sliki 4 je prikazana 
skica elektrolizne celice. 
 
Slika 4: Skica elektrolizne celice[11] 
 
2.3 Elektrolizna dvorana 
V elektrolizni dvorani Talum d.d. (slika 5) je zaporedno vezanih 160 elektroliznih celic. 
Skozi elektrolizne celice teče enosmerni tok, ki ga zagotavlja zmogljiv napajalno-
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usmerniški sistem. Jakost električnega toka skozi elektrolizne celice je pogojena s 
tehnologijo in dimenzijo celice. Jakost toka znaša v TALUMU 185 kA. Napetost na 
posamezni EC je pri normalnem načinu delovanja 4,2 V.[6] 
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-
+
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Slika 5: Elektrolizna dvorana[6] 
 
2.4 Anoda 
Anodo v elektrolizni celici predstavljajo predpečeni anodni bloki, ki se med samim 
procesom porabljajo (odgorevajo). Iz petrol koksa, smole, povratnih materialov (anodni 
ostanek) in dodatkov se oblikujejo bloki (zeleni bloki), ki se nato kalcinirajo. Vsi ti 
postopki so združeni v samostojni proizvodnji predpečenih anod.  
Proizvodnja predpečenih anod je razdeljena na:  
 pripravo suhe mešanice ustrezne granulacije 
 predgretje suhe mešanice in mešanje s smolo 
 oblikovanje zelenih anod (vibracijski ali tlačni postopek) 
 kalcinacija 
Tipična sestava predpečene anode je: 60–85 % kalciniranega petrol koksa, 0 – 20% 
recikliranih anodnih ostankov in približno 15 % vezivne smole. 
Anode z zarezo 
Elektroliza v Deschambaultu, Quebec (Kanada), je prva uporabila zareze na anodah 
(z zelo majhno globino zarez), da bi s tem preprečili pokanje anod. Ideja je bila, da bi 
majhne zareze ustavile formiranje razpok. Vendar, ko so rešili problem pokanja anod, 
so prenehali uporabljati zareze in tako niso prepoznali vrednosti in efekta  
odstranjevanja plinskih mehurčkov iz spodnje strani anod. Tako je podjetje Reynolds 
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(zdajšnji ALCOA) razvilo in optimiralo zareze - koliko jih mora imeti anoda in kako 
morajo biti globoke. Tako so v elektrolizi v Baie Comeau (Kanada), ki uporablja 
tehnologijo AP- 18, vse anode nadomestili s anodami z zarezami. Kot rezultat teh 
prizadevanj, se je doseglo minimalno zmanjšanje napetosti za 50 mV na vseh celicah 
in so tako lahko povečali tok za 10 kA.[17]  
2.5 Katoda 
Katoda je kalcinirani blok iz antracitnih, delno grafitiziranih ali delno grafitnih ogljikovih 
materialov z izvedenimi električnimi priključki, ki omogočajo priključitev katode na 
sistem tokovodnikov. Jekleno korito elektrolizne celice se obzida z izolacijsko in ognje 
odporno opeko, nanjo pa se na dno in stranice celice položijo katodni bloki. Ker je 
tekoči elektrolit tako agresiven, da ni v njem dalj časa obstojen noben material, mora 
biti temperaturno ravnovesje med generirano toploto in toplotnimi izgubami izolacijske 
opeke takšna, da se formira in vzdržuje zaščitna skorja, ki preprečuje stik obloge celice 
z njim. Na dnu katode se nabira tekoči aluminij. 
2.6 Glinica 
Glinica (Al2O3) je osnovna sestavina elektroliznega procesa, ker je vir aluminija. 
Količina in vsebnosti glinice v elektrolitu ima zelo velik vpliv na izkoristek električnega 
toka in se med procesom elektrolize neprestano spreminja (pri nižji vsebnost je 
izkoristek električnega toka višji). V glinici mora biti čim nižja količina vlage, ker le-ta 
reagira z AlF3 ter s tem iz elektrolizne celice izhaja HF, kar po nepotrebnem povečuje 
porabo aluminijevega fluorida. 
2.7 Elektrolit 
Celotna količina aluminija v svetu se pridobiva z elektrolizo taline glinice raztopljene v 
kriolitu, ki igra vlogo elektrolita. Kot elektrode se uporabljajo ogljikove katode in anode. 
Naloga kriolita je, da raztaplja glinico, da je torej toplotno stabilna glinica med 
izvajanjem procesa elektrolize v tekočem stanju. Kot takšen, kriolit zadovoljuje vse 
pogoje, ki so nujni za elektrolizo: 
 ne vsebuje elektropozitivnejših kovin (Fe in Si), ki bi se pri elektrolizi izločali na 
katodi pred aluminijem in bi na ta način onesnažili dobljeni aluminij 
 kriolit v raztaljenem stanju zelo dobro raztaplja glinico 
 z glinico, ki se tali na 2045 ᵒC ustvarja talino, katere temperatura taljenja je 970 
– 1000 ᵒC in kot takšna bliže temperaturi taljenja aluminija 
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 raztaljeni kriolit in talina kriolita in glinice imata manjšo gostoto od raztaljenega 
aluminija, kar ugodno vpliva na proces: plavata na aluminiju in ga ščitita pred 
oksidacijo in na ta način zmanjšujeta izgubo izločenega metala; zmanjšuje se 
potrošnja energije, … 
 raztopina kriolita in glinice je dovolj tekoča, da omogoča odvajanje plinov, ki 
nastajajo med elektrolizo, kar zopet ugodno vpliva na mešanje in izenačevanje 
koncentracije elektrolita 
 raztaljeni kriolit in talina imata dobro električni prevodnost, zaradi česar je padec 
napetosti v elektrolitu relativno majhen                                                                                                                                     
 raztaljeni kriolit je kemijsko inerten in ne reagira niti z ogljikovo oblogo, niti z 
ogljikovo katodo in anodo 
 pri temperaturi elektrolize je izparljivost kriolita majhna in 
 talina kriolita in glinice je nehigroskopična. 
Na osnovi faznih diagramov stanja osnovnih sistemov, ki so bistveni za proces 
elektrolize, se lahko delajo zaključki o topnosti elektrolita in topnosti glinice v kriolitu. 
Ti pokazatelji imajo velik teoretičen in praktičen značaj za proučevanje procesa 
elektroliznega pridobivanja aluminija.[5] 
2.7.1 Fazni diagram NaF-AlF3 
Kriolit sestavljata komponenti NaF in AlF3. Natrijev fluorid ima temperaturo tališča 990 
ᵒC in temperaturo vrenja 1700 ᵒC. Aluminijev fluorid pa se ne tali, ampak izpareva, pri 
čemer njegov parni tlak pri temperaturi 1260 ᵒC doseže vrednost 105 Pa. 
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Slika 6: Fazni diagram NaF-AlF3[4] 
 
Iz faznega diagrama NaF – AlF3, prikazanega na sliki 6, se vidi, da vsebnosti 14 mol.% 
AlF3 odgovarja evtektik s temperaturo taljenja 888 ᵒC (Na3AlF6(s) + NaF(s)). Z nadaljnjim 
povečanjem vsebnosti na 25 mol. % AlF3 nastane kriolit (Na3AlF6) s temperaturo 
taljenja 1010 ᵒC. Kriolit se na diagramu stanja nahaja na izraženem maksimumu, kar 
ga karakterizira kot izrazito stabilno spojino.[5] 
 
2.7.2 Fazni diagram Na3AlF6 – Al2O3 
Največja topnost glinice je v čistem kriolitu. Tako vsi dodatki, razen KF, znižujejo njeno 
topnost. Razen od sestave elektrolita, je topnost odvisna tudi od temperature in tudi 
od samih karakteristik glinice (nizko kalcinirana glinica se raztaplja boljše kot visoko 
kalcinirana). Ker dodatki zmanjšujejo topnost glinice v elektrolitu, se mora v praksi zelo 
paziti na zmanjšano topnost, oziroma hitrost raztapljanja z višanjem koncentracije 
AlF3, CaF2 in MgF2, ker se elektroliza izvaja s kriolitom, ki ima prebitek AlF3. Pri 
dodajanju glinice v celico se mora zato paziti, da se zaradi zmanjšane topnosti ne 
ustvarijo usedline na dnu celice. Tako vsebnost glinice ne sme preiti določen odstotek, 
kar se vidi na diagramu stanja Na3AlF6 – Al2O3, slika 7, kjer je prikazana topnost glinice 
v kriolitu.[5] 
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Slika 7: Fazni diagram Na3AlF6 - Al2O3[9] 
2.7.3 Fizikalno – kemijske karakteristike elektrolita 
Elektrolit za pridobivanje aluminija se sestoji pretežno iz raztaljenega kriolita 3NaF∙AlF3 
v katerem je raztopljena glinica. Zaradi boljšega vodenja procesa elektrolize se 
elektrolitu dodajajo druge soli, kot so: AlF3, CaF2, LiF,…, s katerimi se korigira 
temperatura, kriolitno razmerje, topnost, aktivnost ionskih specij, prevodnost, 
viskoznost, medpovršinska napetost, gostota taline, parni tlak, trdota skorje in drugi 
faktorji.  
Osnovne komponente elektrolita so: kriolit, aluminijev fluorid AlF3, natrijev fluorid NaF 
in glinica Al2O3. Kriolit je po sestavi kompleksna sol Na3AlF6 ali dvojna sol s formulo 
3NaF∙AlF3. V praksi elektroliznega načina pridobivanja aluminija se sestava elektrolita 
definira s kriolitnim razmerjem KR, ki predstavlja molarno razmerje NaF : AlF3. Odvisno 
od sestave - torej vrednosti KR, je elektrolit lahko: 
- nevtralen (raztopina kriolita brez viška NaF ali AlF3); KR = 3 
- kisel (višek AlF3); KR < 3 
- bazičen (višek NaF); KR > 3 
Proces elektrolize v industrijskih pogojih poteka s kislimi elektroliti pri KR = 2,6 – 2,8.[5] 
2.7.4 Gostota tekočega elektrolita in aluminija 
Gostota kriolita v trdnem stanju pri 18 ᵒ C znaša 2,948 g/cm3. S povišanjem temperature 
se gostota kriolita zmanjšuje in pri 1000 ᵒC (v tekočem stanju) znaša 2,088 g/cm3. 
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Dodatka AlF3 in Al2O3 zmanjšujeta gostoto taline kriolita. Prav tako se gostota taline 
kriolita in glinice (elektrolita) s povišanjem temperature linearno zmanjšuje. 
Gostota aluminija v trdnem stanju pri 20 °C, čistoče 99,75 %, znaša 2,703 g/cm3. V 
trenutku taljenja pride do povečanja volumna (za 6,8 %) in s tem do zmanjšanja gostote 
na 2,382 g/cm3. Zmanjšanje gostote tekočega aluminija pri povišanju temperature je 
prav tako linearno.[5]  
2.7.5 Viskoznost elektrolita in aluminija  
Viskoznost je pomembna fizikalno– kemijska lastnost od katere so odvisne: hitrost 
difuzije komponent elektrolita, kakovost razdvajanja aluminija od elektrolita, 
odvojenost anodnih plinov in kapljic aluminija, … Preučevanje viskoznosti raztaljene 
zmesi NaF in AlF3 je pokazalo povečanje viskoznosti s povečanjem deleža AlF3 , dokler 
se ne doseže razmerje, ki ustreza kriolitu. Z nadaljnjim povečevanjem AlF3 viskoznost 
hitro pada in talina doseže največjo vrednost pri sestavi, ki ustreza sestavi kriolita.[5] 
2.7.6 Površinska napetost elektrolita in aluminija 
Površinska napetost elektrolita je pomembna zaradi vpliva na medfazno površinsko 
napetost, ki se pojavlja na štirih mejnih površinah. Površinska napetost se pojavlja na 
naslednjih medfaznih površinah, prikazanih na sliki 8: 
 
 
 
Slika 8: Površinske napetosti v celici[5] 
 talina elektrolita - plinska faza (zrak, anodni plin) (a) 
 talina elektrolita - tekoča kovina (b) 
 tekoča kovina - trdna faza (katoda) (c) 
 talina elektrolita - trdna faza (anoda ali katoda) (d) 
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Medfazna površinska napetost med elektrolitom in anodo vpliva na količino odvedenih 
plinskih mehurčkov. Največjo površinsko napetost med komponentami elektrolita na 
meji s plinski fazo ima talina čistega  NaF. S povečanjem vsebnosti AlF3 v talini NaF, 
površinska napetost pada. Površinska napetost taline zmesi NaF in AlF3 na meji s 
plinsko fazo se pod vplivom raztaljene glinice praktično ne spreminja. Pri 1000 °C ima 
tekoči aluminij tri krat večjo površinsko napetost od kriolita in zato ima tekoči aluminij 
na dnu elektrolizne celice izbočen meniskus (vidi se na sliki 6), ter ne moči zidov 
katode. Zato pa elektrolit moči zidove katodne obloge in dno, ter prodira še pod 
kovino.[5] 
 
2.7.7 Električna prevodnost elektrolita  
Električna prevodnost je pomembna lastnost taline elektrolita, saj direktno vpliva na 
napetost celice in s tem na porabo energije. Prevodnost elektrolita je prav tako odvisna 
od sestave in temperature. V elektrolitu se pojavlja največji padec napetosti in ustvarja 
se Joulova toplota, na račun katere se vzdržuje temperatura in raztaljen elektrolit v 
celici. Od vseh komponent elektrolita ima največjo specifično električno prevodnost 
čisti NaF (4,46 Ω-1cm-1 pri 1000 °C) in potem kriolit (2,67 Ω-1cm-1 pri 1000 °C). 
Prevodnost talini kriolita povečujeta še LiCl in NaCl. Prevodnost AlF3 se ne more 
določiti, ker sublimira. Povečanje vsebnosti glinice zmanjšuje električno prevodnost, 
zato je ni priporočljivo imeti preveč v kopeli (do maksimalno 10 %). Vsi ostali dodatki 
(ob AlF3) tudi znižujejo prevodnost. Delci ogljika v elektrolitu prav tako znižujejo 
prevodnost, vendar zaradi majhne vsebnosti le teh, njihov vpliv ni bistveno opažen. 
Enak vpliv imajo tudi mehurčki anodnega plina. V praktičnih preračunih se ne računa 
s prevodnostjo, ampak s specifičnimi upori, ki so recipročna vrednost prevodnosti.[5] 
 
2.8 Potek procesa 
2.8.1 Anodne reakcije 
Med elektroliznim procesom se razvija plinasti CO2. Ogljik zagotavlja anodni material, 
kisik pa transportirajo do anode kompleksni anioni oblike Al-O-F. Pri visoki 
koncentraciji glinice se anioni Al2O2F42- in Al2O2F64- razelektrijo po reakciji: 
 
𝐴𝑙2𝑂2𝐹4
2− +  4𝐹− + 𝐶 = 𝐶𝑂2 +  4𝑒
− + 2𝐴𝑙𝐹4                                                               (1)                                             
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𝐴𝑙2𝑂2𝐹6
4− +  2𝐹−  + 𝐶 = 𝐶𝑂2 +  4𝑒
− + 2𝐴𝑙𝐹4                                                              (2)                                                                                                            
Ti reakciji pojasnjujeta, zakaj elektrolit postaja bogatejši z AlF3 -  pravzaprav z AlF4- 
blizu anode med elektrolizo. Pri nizki koncentraciji glinice, kjer dominirajo anioni Al2OFx 
(4-x), so reakcije naslednje:  
 
2𝐴𝑙2𝑂𝐹8
4− + 𝐶 = 𝐶𝑂2 + 4𝑒
− + 4𝐴𝑙𝐹4−                                                                         (3)                              
4𝐹− +  2𝐴𝑙2𝑂𝐹6
2− + 𝐶 = 𝐶𝑂2 + 4𝑒
− + 4𝐴𝑙𝐹4−                                                             (4)                               
 
Pojav anodnega efekta med elektrolizo je mogoče povezan z naravo kompleksnih 
anionov AL-O-F. Tako lahko osiromašenje taline z kompleksnimi ioni Al2OFx (4-x) 
povzroči pojav anodnega efekta v talini z nizko koncentracijo glinice. To pomeni, da 
sta reakciji (3) in (4) kinematično počasnejši v primerjavi z reakciji (1) in (2).[3] 
Skupna reakcija je: 
2𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 → 4𝐴𝑙 + 3𝐶𝑂2                                                                                         (5)               
Anodni del reakcije: 
6𝑂2− + 3𝐶 = 3𝐶𝑂2 +  12𝑒
−                                                                                         (6)       
Katodni del reakcije: 
4𝐴𝑙3+ +  12𝑒− = 4𝐴𝑙                                                                                                    (7)        
  
2.8.2 Katodne reakcije 
Edini kation, ki je prisoten v elektrolitu je Na+. Kljub temu, da je Na+ glavni nosilec 
električnega toka, je bilo dokazano, da ima izločanje aluminija prednost pred 
izločanjem natrija v industrijsko uporabljenih elektrolitih – razlog je ugodnejša lastna 
napetost. Tako je termodinamično gledano, aluminij prednostni produkt.  
Ker AL-O-F ioni sodelujejo v anodnih reakcijah, najverjetnejše katodne reakcije 
vključujejo ione s preostalo vsebnostjo aluminija, kot so AlF63- in AlF4-. Preostale 
reakcije se lahko zapišejo kot: 
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𝐴𝑙𝐹6
3− +  3 𝑒−  =  𝐴𝑙 + 6𝐹−                                                                                          (8)            
   
𝐴𝑙𝐹4
− + 3𝑒−  = 𝐴𝑙 + 4𝐹−                                                                                             (9)           
 
Reakcija (8) je manj verjetna zaradi močnega elektrostatičnega odboja ionov AlF63- od 
katode. V vsakem primeru navedeni reakciji lepo pojasnjujeta, zakaj elektrolit blizu 
katode vsebuje visoko koncentracijo F – ionov.[3] 
 
2.9 Anodni efekt 
Ko se koncentracija glinice v elektrolitu zelo zmanjša, nastopi pojav, ki se imenuje 
anodni efekt. Povečata se anodna prenapetost in površinska napetost taline. Skupaj s 
elektro - kapilarnim učinkom, ki rezultira iz visoke anodne napetosti, zmanjšujejo 
omočenje anod s elektrolitom in povzročajo nastanek plinskih mehurčkov, ki postajajo 
adherentni, se širijo in postajajo sploščeni. Veliki mehurčki povečujejo lokalno tokovno 
gostoto na anodi in nadalje povečujejo prenapetost. Pri anodni prenapetosti med 1,1 
in 1,6 V začnejo nastajati fluoro - ogljikove spojine na površini anode. Čeprav so 
površinske fluoro - ogljikove spojine nestabilne pri delovni temperaturi celice in se 
razkrajajo do ogljikovega tetrafluorida, CF4 (s sledovi C2F6), dosežejo veliko prekritost 
anodne površine, ko stopnja elektrolizne tvorbe preseže stopnjo termične razgradnje. 
Plinski film se širi preko neomočene anode in edini način prevajanja toka skozi ta film 
je prevajanje preko električnega obloka. Ko je celica na anodnem efektu, na mejni 
površini plin - elektrolit nastajata kisik in fluor, ki kemično reagirata z anodo. [13]  
Mnogo raziskav potrjuje prisotnost CF4 v elektrolitu med anodnim efektom z deležem 
14 - 35 %. Med anodnim efektom pride tudi do močne spremembe v razmerju CO2 / 
CO v elektrolitu. Tako se tipična sestava plina 70 % CO2 + 30 % CO pri poteku 
normalne elektrolize med anodnim efektom spremeni v plin sestave 20 % CO2 + 60 % 
CO + 20 % CF4.[15]   
Za odpravo anodnega pojava je potrebno intenzivno doziranje glinice v elektrolit in 
fizična odstranitev plinskega sloja, ki blokira aktivno anodno površino, kar se doseže s 
cikličnim dvigom in spustom anod, kar prikazuje slika 9:[6] 
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Slika 9:  Shema anodnega pojava (a) in odprava le tega (b)[6] 
 
2.10 Tokovni izkoristek 
Količina proizvedenega aluminija na časovno enoto je odvisna od povprečnega toka 
skozi celico v tem času. V vsakem tehničnem elektroliznem procesu nastajajo izgube, 
kar pomeni, da bo izplen manjši, kot ga daje teoretični izračun v skladu s Faradayevim 
zakonom. Koncept tokovnega izkoristka predstavlja prikaz teh izgub in je merilo 
elektrokemijske učinkovitosti, torej kako učinkovito poteka proces redukcije.[3] Enačba 
je[24]: 
𝜂𝐼 =  (
∆𝑚𝑡
∆𝑚𝑑
) ∗ 100% → 𝑡𝑜𝑘𝑜𝑣𝑛𝑖 𝑖𝑧𝑘𝑜𝑟𝑖𝑠𝑡𝑒𝑘                                                    (10)          
Izračun teoretične proizvodnje[6]: 
 Masa snovi, ki se izloči na elektrodi,  je premo sorazmerna pretečenemu naboju 
skozi elektrolit. 
 Količina nastale snovi je premo sorazmerna z molsko maso in obratno 
sorazmerna s številom elektronov, ki so potrebni za pripadajočo polreakcijo. 
Ob upoštevanju obeh Faradayevih zakonov in reakcije: 
𝐴𝑙3+ +  3𝑒− = 𝐴𝑙                                                                                                       (11)                                                                                                                                
se izračuna, koliko aluminija bi se izločilo v 24 urah pri toku 1000 A. 
𝑚𝑡 =  
𝐼 ∙𝑡∙𝑀𝐴𝑙
𝐹∙𝑛𝑒
= 8,053 𝑘𝑔                                                                                      (12)                                                            
Faktorji, ki vplivajo na tokovni izkoristek:[3] 
 povratne reakcije (reoksidacija): izločeni aluminij se lahko raztopi v elektrolitu, 
kjer reagira z anodnimi produkti nazaj v glinico. Obseg teh reakcij zavise od 
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relativne površine katode, temperature elektrolita in njegove sestave. Povratne 
reakcije se zmanjšuje z: 
• zmanjšanjem topnosti aluminija 
• povečanjem viskoznosti elektrolita 
• povečanjem medelektrodne razdalje 
• zmanjšanjem hitrosti aluminija/ elektrolita (vrtinčenje) 
• zmanjšanjem gostote elektrolita 
• zmanjšanjem difuzivnosti aluminija v elektrolit 
• zmanjšanjem medfazne površine aluminij / elektrolit 
 soizločanje bolj plemenitih elementov (nečistoč) iz surovin – nekateri elementi 
se izločajo na katodi skupaj z aluminijem. Tok, uporabljen za njihovo izločanje, 
tako ni na voljo za izločanje aluminija. Železo in silicij običajno ostaneta v tekoči 
kovini, natrij pa se lahko v elektrolitu reoksidira, ionizira in izloči na katodi. Ta 
natrijev ciklus je bolj verjeten pri višjih temperaturah procesa. 
 kratki stiki: tok, ki ne gre skozi elektrolit, ne sodeluje pri reakciji elektrolize.  
 elektronska prevodnost v elektrolitu  
 izgube tokov na kontaktih  
 uparjanje, oksidacija, … 
 absorpcija in reakcije z obzidavo 
 fizične izgube 
 anodni efekt 
2.11 Poraba anod 
Poraba ogljika med procesom elektrolize sorazmerno narašča z zmanjšanjem 
tokovnega izkoristka. Sprememba v porabi ogljika zaradi tega razloga pa je običajno 
zelo majhna. Večji prispevek imajo naslednji faktorji: kvaliteta anod, delovna 
temperatura celice in kvaliteta prekritja anod z glinico.  
Ko se anoda vstavi v celico, se temperatura površine postopoma povečuje. Narašča 
do točke, kjer anoda začne počasi goreti. Zaradi zaščite anod pred oksidacijo se anode 
prekrijejo s prekrivnim materialom (mešanica iz 40 % glinice in 60 % zdrobljenega 
elektrolita). 
Previsoka delovna temperatura celice lahko v izjemnih primerih vodi do precejšnega 
stanjšanja skorje. Takšna celica ne bo imela dovolj glinice na svoji zaščitni skorji, kar 
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bo vodilo do oksidacije anod. Težave s kvaliteto anod, kot je prašenje in preferenčna 
oksidacija vezivnih materialov, tudi večajo porabo anod.[3] 
Skupna poraba anod je vsota naslednjih postavk[8]: 
 elektrokemijska tvorba ogljikovega dioksida 
 elektrokemijska tvorba ogljikovega monoksida 
 Boudouardova reakcija 
 odgorevanje z zrakom 
Teoretična poraba ogljika je rezultat elektrolizne redukcije glinice v aluminij, v skladu z 
reakcijo, katera velja za 100 % tokovni izkoristek: 
2𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 = 4𝐴𝑙 +  3𝐶𝑂2                                                                                       (13)            
Elektrolizna poraba ogljika upošteva tudi zmanjšan tokovni izkoristek zaradi 
reoksidacije kovinskega aluminija, kar je predstavljeno z enačbo: 
2𝐴𝑙 +  3𝐶𝑂2 =  𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶𝑂                                                                                     (14)            
Za proizvodnjo 1 kg aluminija, pri 100 % tokovnem izkoristku, je teoretično potrebno 
0,333 kg ogljika.[7]  
Specifična poraba anod:[6] 
𝜉 =  
1,5 ∙ 𝑀𝑐
2 ∙ 𝑀𝐴𝑙
= 0,333                                                                                               (15)                  
2.12 Poraba glinice 
Količina glinice, ki se porabi pri elektrolizi, je odvisna od količine proizvedenega 
aluminija. Povečanje porabe je lahko samo posledica povečanih izgub med 
manipulacijo glinice do točke, kjer se glinica dozira v elektrolit[1]. Teoretična poraba 
glinice je predstavljena z enačbo[9]:  
𝑇𝐶𝐴𝑙2𝑂3 =  0,6341 ∙ 𝐼 ∙ 𝑡                                                                                              (16)            
Specifična poraba glinice[9] 
 𝑆𝐸𝐶𝐴𝑙2𝑂3 = 1,8995                                                                                                    (17)                            
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2.13 Termodinamika elektrolize aluminija 
Proces redukcije aluminija zahteva energijo za vzdrževanje elektrolita na reakcijski 
temperaturi in za izločitev aluminija. V proces se jo dovede kot električno energijo. 
2.13.1 Reakcijska entalpija 
Prevladujoča skupna reakcija v celici pri delovni temperaturi je primarna reakcija: 
2𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 = 4𝐴𝑙 +  3𝐶𝑂2                                                                                      (18)              
Ob predpostavki, da je zmanjšanje tokovnega izkoristka posledica reoksidacije 
aluminija in ogljikovega dioksida, se lahko reakcijo zapiše kot modificirano elektrolizno 
enačbo:  
2𝜂𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 = 4𝜂𝐴𝑙 + 3(2𝜂 − 1)𝐶𝑂2 + 6(1 − 𝜂)𝐶𝑂                                               (19)                               
Z izločitvijo Al (enačba deljena s 4𝜂)[9] je energija, zahtevana za izločitev enega mola 
aluminija, izražena iz vidika tvorbene entalpije reaktantov in produktov. 
𝛥𝐻𝑟 =  
1
2
 ⋅ 𝛥𝐻𝑓(𝐴𝑙2𝑂3) − 
3
4
(2 −  
1
𝜂
) ⋅ 𝛥𝐻𝑓(𝐶𝑂2) −  
3
2
 (
1
𝜂
− 1) ⋅ 𝛥𝐻𝑓 (𝐶𝑂)     (
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
)       (20)        
Tvorbene entalpije glavnih snovi, ki sodelujejo v skupnem procesu redukcije aluminija, 
so navedene v tabeli 1, veljajo pa za različne temperature. 
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Tabela 1: Tvorbene entalpije različnih snovi, JANAF[14] 
 
Kemična snov 
 ∆Hf° (kJ · mol
−1) 
T=1100 K T=1200 K T=1300 K 
Aluminij (l) 𝐴𝑙 0 0 0 
Aluminijev fluorid (s) 𝐴𝑙𝐹3 -1509,431 -1507,984 -1506,471 
Glinica (α) 𝐴𝑙2𝑂3 -1692,437 -1691,366 -1690,190 
Glinica (γ) 𝐴𝑙2𝑂3 -1669,354 -1667,684 -1665,902 
Ogljik (s) 𝐶 0 0 0 
Ogljikov monoksid (g) 𝐶𝑂 -112,586 -113,217 -113,870 
Ogljikov dioksid (g) 𝐶𝑂2 -394,838 -395,050 -395,257 
Vodik (g) 𝐻2 0 0 0 
Fluorovodik (g) 𝐻𝐹 -274,896 -275,231 -275,558 
Voda (g) 𝐻2𝑂 -248,460 -248,997 -249,473 
Natrijev tetrafluoroaluminat (g) 𝑁𝑎𝐴𝑙𝐹4 -1859,349 -1956,723 -1956,466 
Kriolit (β,l) 𝑁𝑎3𝐴𝑙𝐹6 -3196,537 -3470,530 -3451,697 
Natrijev karbonat (s) 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 -1110,305 -1297,547 -1289,016 
Natrijev oksid (γ, β) 𝑁𝑎2𝑂 -412,418 -603,913 -588,116 
Natrijev fluorid (s) 𝑁𝑎𝐹 -572,322 -667,607 -448,581 
Žveplo (s) 𝑆 0 0 0 
Žveplov dioksid (g) 𝑆𝑂2 -361,835 -361,720 -361,601 
 
Z linearno interpolacijo med temperaturama 1100 K in 1300 K se izračuna tvorbeno 
entalpijo  za primarno reakcijo, kot sledi spodaj. Poudariti je potrebno, da je tvorbena 
entalpija za čiste snovi 0. 
∆𝐻𝑓(𝐴𝑙2𝑂3) =  −1704,8 −  0,11235 ∙ 𝑇𝑒      (
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
)                                                         (21)            
𝛥𝐻𝑓(𝐶𝑂2) =  −392,53 − 0,0021 ∙ 𝑇𝑒             (
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
)                                                        (22)               
𝛥𝐻𝑓 (𝐶𝑂) =  −105,55 − 0,00640 ∙ 𝑇𝑒            (
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
)                                                        (23)                
Iz reakcije (20) sledi, da energija, ki je potrebna za primarno reakcijo v celici, ki obratuje 
s 94,5 % tokovnim izkoristkom in pri temperaturi Te = 970 °C znaša okrog 560 kJ / mol. 
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Entalpije še nekaterih reakcij so navedene v tabeli 2, izračunane pa so na enak način, 
kot je bil izračun za primarno reakcijo 
Tabela 2: Reakcijske entalpije nekaterih spojin[10] 
Kemična reakcija Reakcijska entalpija (kJ/mol) 
𝑁𝑎3𝐴𝑙𝐹6(𝑙) +  3 2⁄ 𝐻2(𝑔)
= 𝐴𝑙(𝑙) + 3𝑁𝑎𝐹 (𝑙) + 3𝐻𝐹(𝑔) 
∆𝐻𝑟 =  − 793,26 + 0,1258 ∙  𝑇𝑒 
2𝐴𝑙𝐹3 (𝑠) + 3𝐻2𝑂 (𝑔) =  𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 6𝐻𝐹(𝑔) ∆𝐻𝑟 =  − 324,03 + 0,07591 ∙  𝑇𝑒 
𝑁𝑎𝐹 + 𝐴𝑙𝐹3 = 𝑁𝑎𝐴𝑙𝐹4 ∆𝐻𝑟 =  − 895,21 + 0,93468 ∙  𝑇𝑒 
𝑆 + 2𝐶𝑂2 = 𝑆𝑂2 + 2𝐶𝑂 ∆𝐻𝑟 =  −210,9 + 0,00748 ∙  𝑇𝑟 
3𝑁𝑎2𝐶𝑂3 + 2𝐴𝑙𝐹3 = 6𝑁𝑎𝐹 +  𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶𝑂2 ∆𝐻𝑟 =  −24,784 + 0,14984 ∙  𝑇𝑒 
𝐴𝑙𝐹3 + 3𝑁𝑎𝐹 =  𝑁𝑎3𝐴𝑙𝐹6 ∆𝐻𝑟 =  −169,3 + 0,09972 ∙  𝑇𝑒 
3𝑁𝑎2𝑂 + 2𝐴𝑙𝐹3 = 6𝑁𝑎𝐹 +  𝐴𝑙2𝑂3 ∆𝐻𝑟 =  −844,58 − 0,18601 ∙  𝑇𝑒 
 
Kot se vidi iz tabele 2, je večina reakcij pri temperaturah nad 900 °C endotermnih, 
nastanek NaAlF4 in reakcija natrijevega karbonata s aluminijevim fluoridom pa sta 
eksotermni.[10] 
2.13.2 Sprememba entalpije pri segrevanju surovin in aditivov 
Ko se surovine in aditive doda v celico, se morajo le ti segreti od začetne temperature 
do delovne temperature elektrolita (Te), pri tem pa absorbirajo toploto iz elektrolita. 
Vsaka sestavina mora torej preiti spremembo entalpije, kar se lahko izrazi s 
Shomatovo enačbo za entalpijske spremembe: 
[𝐻0 −  𝐻298.15
0 ] =  𝐴𝑥 + 𝐵𝑥
2/2 + 𝐶𝑥3/3 + 𝐷𝑥4/4 − 𝐸/𝑥 + 𝐹 − 𝐻                              (24)                
X = Te / 1000 
Sedem Shomatovih koeficientov vsake od sestavin, ki so vključene v proces redukcije, 
so navedeni v tabeli 3 in tabeli 4.   
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Tabela 3: Shomatovi koeficienti različnih spojin[10] 
 𝐀𝐥𝟐𝐎𝟑(𝛂) 𝐀𝐥𝐅𝟑 𝐍𝐚𝐅 𝐂𝐚𝐅𝟐 𝐌𝐠𝐅𝟐 𝐋𝐢𝐅 
T(K) 298 − 2327 298 − 728 728 − 2523 298 − 1269 298 − 1424 298 − 1536 1121,3 − 3000 
A 102,4290 −27,17362 92,96722 53,00220 89,88404 68,55149 64,18298 
B 38,74980 594,2661 8,667826 −5,952150 −46,12023 22,72586 4,195423 ∙ 10−11 
C −15,91090 −1042,272 0,148503 12,56350 65,27793 −12,16218 −2,302271 ∙ 10−11 
D 2,628181 662,4444 −0,006692 0,378227 −17,86271 2,573717 3,924242 ∙ 10−12 
E −3,007551 0,019262 −0,942781 −0,489113 −1,139438 −1,140865 1,150237 ∙ 10−12 
F −1717,930 −1520,775 −1541,369 −592,6740 −1255,008 −1149,445 −617,7885 
G 146,9970 −103,0051 170,2754 113,8140 182,0057 127,4522 120,6335 
H −1675,690 −1510,424 −1510,424 −575,3840 −1225,912 −1124,241 −598,6509 
 
Tabela 4: Shomatovi koeficienti različnih spojin[10] 
 𝐍𝐚𝟑𝐀𝐥𝐅𝟔 𝐍𝐚𝟐𝐎 𝐍𝐚𝟐𝐂𝐎𝟑 
T(K) 1285 − 3000 298
− 1023 
1023 − 1243 1243
− 1405 
298 − 723 723 − 1123 1123,15
− 2500 
A 395,5144 25,57540 −125,7730 2240,950 175,2010 −1067,000 189,5350 
B 1,724269 ∙ 10−8 177,7100 302,0740 −3209,970 −348,0580 2469,340 −0,000007 
C −7,868557
∙ 10−9 
−166,3350 −140,6420 1803,690 743,0720 −1829,060 0,000002 
D 1,194871 ∙ 10−9 57,61160 21,32400 −359,0730 −305,5510 505,7480 −5,205100
∙ 10−9 
E 2,449089 ∙ 10−9 0,338149 38,28310 −386,2480 −1,634221 100,1820 −0,000003 
F −3437,779 −431,0160 −301,6530 −1877,630 −1178,980 −607,1240 −1183,060 
G 622,1315 61,79400 −42,66700 2421,660 415,0610 −1356,440 342,9690 
H −3250,658 −417,9820 −417,9820 −417,9820 −1130,770 −1130,770 −1108,510 
 
V enačbi (24) se predpostavlja, da je začetna temperatura spojin sobna temperatura 
(298,15 K). Ta logična predpostavka velja za vse snovi, ki se neposredno dodajajo v 
celico, kot je ogljik in korekcijski dodatki. Po drugi strani pa se glinico uporabi kot 
absorbent dimnih plinov pred dodajanjem v elektrolit, kar jo predgreje. Tako je 
dosežena začetna temperatura bližje delovni temperaturi celice nad prekritjem, ki je 
okrog 350 K. Spremembo entalpije glinice se lahko izrazi z reševanjem Shomatove 
enačbe, tako za začetno sobno temperaturo, kot za začetno povišano temperaturo in 
to tako, da se odštejejo vrednosti raztopin.  
Za delce surovin in dodatkov, ki se dodajajo v elektrolit se domneva, da se segrejejo 
skoraj trenutno. Vzrok je velika kontaktna površina prašnih delcev in velika toplotna 
prevodnost elektrolita. Dodajanje večjih količin materiala bo tako povzročilo takojšen 
padec temperature elektrolita.[10] 
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2.13.3 Entalpija raztapljanja glinice 
Raztapljanje glinice v elektrolitu je endotermično. Sprememba entalpije je sorazmerna 
z  nasičenostjo elektrolita in narašča z višjo koncentracijo glinice. Energijo, potrebno 
za pretvorbo glinice iz gama (neraztopljeno) v alfa (raztopljeno) fazo, se lahko določi 
iz povezanih entalpijskih sprememb:[10] 
𝐻𝛾→𝛼 = (𝛥𝐻𝑓(𝛼) −  𝛥𝐻𝑓(𝛾)) ∙  𝑐𝛾 (%)     (
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙
)                                                            (25)                                                
2.13.4 Reverzibilni razkrojni potencial, Nernstova napetost          
Velikost celičnega potenciala je merilo za gonilno silo reakcije. Večja kot je vrednost 
potenciala celice, dlje je reakcija od ravnotežja. Predznak potenciala kaže smer, v 
katero mora reakcija pospešiti, da bi dosegla ravnotežje. Upoštevajoč elektrokemijsko 
reakcijo med glinico in ogljikom sledi: 
2𝐴𝑙2𝑂3 + 3𝐶 = 4𝐴𝑙 + 3𝐶𝑂2     𝐸
0 =  −1,20 𝑉                                                                     (26)             
Dejstvo, da je E0 negativen nakazuje, da sistem ni prednostno naravnan k produktom 
reakcije v smeri, kot je napisana. Reakcija bo zahtevala okrog 1,20 V ob uporabi 
ogljikovih elektrod, da bi se lahko izločal aluminij kot produkt. Nernstova enačba 
opisuje razmerje med celičnim potencialom in celičnim potencialom v standardnem 
stanju. Standardni celični potencial reakcije je direktno proporcionalen spremembi 
standardne Gibbsove energije elektrokemijske reakcije v Nernstovi enačbi:  
𝐸0 =  −(−
𝛥𝐺𝑟𝑒𝑎𝑐
0
𝑛𝐹
)                                                                                        (27)            
Z ekvivalentno nadomestitvijo n=12, F= 96,485 J / V in numerično vrednostjo za ΔGᵒ 
kot funkcijo TK za elektrolit nasičen z glinico, se po Haupinu enačba za standardni 
reverzibilni potencial zapiše:[11] 
𝐸0 = −1,896 + 0,000572 𝑇𝐾                                                                                      (28)       
TK – temperatura (K) 
2.14 Energijska učinkovitost elektrolizne celice 
Energija je produkt napetosti, toka in časa. Ta energija predstavlja strošek, zato je 
zaželjeno obratovanje celice pri visokem tokovnem izkoristku in obenem čim nižji 
napetosti. Napetost celice je odvisna od upornosti elektrolita in razdalje med anodo in 
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katodo (ACD). Nizka napetost celice pomeni majhno razdaljo med anodo in katodo, 
kar rezultira v večji reoksidaciji in nižjem tokovnem izkoristku[3].       
2.15 Specifična poraba energije  
Energija, ki je potrebna za proizvodnjo enega kilograma aluminija – specifična poraba 
energije, je podana z izrazom[9]: 
E =
Ucell
0,3356∙ηi
= 297,97 ∙
Ucell
CE 
                                                                   (29) 
Tokovni izkoristek v odstotkih[8]: 
CE = 100 ∙  ηi                                                                                                          (30)     
Aluminijska industrija je naredila velik napredek pri zmanjšanju porabe energije. V 
sodobnih industrijskih celicah znaša napetost okrog 4,2 V, tokovni izkoristek je 95 % 
in poraba energije okrog 13,2 kWh/kg Al. Izboljšanje je predvsem posledica sprememb 
v dizajnu celice, ki zmanjšujejo komponente napetosti celice s povečanjem velikosti 
vodnikov in z uporabo materialov z višjo prevodnostjo.  
Termoelektrična zasnova celice je poglavitni vidik, ki ima največji vpliv na porabo 
energije in je tudi ključni element, ki vpliva na življenjsko dobo obloge celice. Termalno 
ravnotežje celice je pogosto omejitveni faktor, ki preprečuje povečevanje proizvodnje 
s povečevanjem toka. Razmerje med napetostjo, ki ustreza entalpiji in toplotnim 
izgubam, je prvi predstavil Haupin v napetostno – energetskem diagramu za 
proizvodnjo aluminija s ogljikom na sliki 10. Skupna napetost celice, to je 4,20 V, je 
prikazana na levi skali, ki je  razdeljena na posamezne komponente, katere se 
primerjajo s skupno ustrezno porabo energije (14,25 kW). Ta vključuje energijo za 
potrebe procesa (6,4 kW) in toplotne izgube celice (7,1 kW), kar je prikazano na desni 
skali. Dodatna energija (0,25 kW) je potrebna za segretje prekritja anod in anod na 
delovno temperaturo. Elektrolizna celica z brezogljičnimi (inertnimi) anodami ima za 
2,8 kWh/kg Al večjo porabo energije v primerjavi s celico z ogljikovimi anodami. 
Preizkusi nakazujejo, da inertne anode ne vplivajo na znižanje ali povišanje tokovnega 
izkoristka v primerjavi s celicami z ogljikovimi anodami.[11]    
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Slika 10: Haupinov distribucijski diagram za proizvodnjo aluminija[11]              
2.16 Napetost elektrolizne celice 
2.16.1 Komponente napetosti 
Skupna napetost Ucell je vsota individualnih celičnih ohmskih napetosti UIR in vsota 
celičnih in elektrodnih ne - ohmskih polarizacijskih napetosti |Epol|. 
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 =  ∑𝑈𝐼𝑅 +  ∑|𝐸𝑝𝑜𝑙|                                                                                             (31)                      
Padec ohmske napetosti na celici je posledica razlike potencialov med prehodom 
električnega toka skozi prevodnike na celici (anode, elektrolit, plinski mehurčki v 
elektrolitu, katoda in povezovalni vodniki med celicami), ki imajo merljivo upornost.   
∑ 𝐼𝑅 = (𝐼𝑅𝑏𝑢𝑏 +  𝐼𝑅𝑎𝑛 +  𝐼𝑅𝑒𝑙 + 𝐼𝑅𝑐𝑎 +  𝐼𝑅𝑒𝑥𝑡)                                                          (32)             
Ne - ohmske polarizacijske komponente napetosti |Epol| na elektrolizni celici vključujejo 
reverzibilni ravnotežni potencial |Erev| in polarizacijsko koncentracijsko in reakcijsko 
prenapetost Uη pri elektrodnih reakcijskih površinah. Individualni elektrokemični 
potenciali in padci napetosti skupaj s ACD na elektrolizni celici so prikazani na 
razširjeni skici na sliki 11. 
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Slika 11: Elektrokemične in električne uporovne komponente napetosti skupaj s  
             ACD (medelektrodno razdaljo)[11]  
 
Padec napetosti zaradi električne upornosti elektrolita in plinskih mehurčkov, ki se 
pojavijo v njem, je funkcijsko odvisen od toka na celici. Elektrokemični potenciali 
nastanejo na  mejah gradientov pri elektrodnih reakcijskih površinah in so funkcijsko 
odvisni od kemičnih koncentracij in temperature, jakost toka pa ima vpliv na elektrodno 
prenapetost.  
Največja ohmska komponenta v celici je padec napetosti skozi elektrolit in je linearno 
odvisen od ACD. Pri normalnih delovnih pogojih, je ACD med 4 in 5 cm. Ohmski padec 
napetosti v elektrolitu se izračuna po enačbi: 
𝑉𝑒𝑙 =  𝐼 𝜅⁄ (𝐴𝐶𝐷 −  𝑑𝑏)                                                                                             (33)            
Padec napetosti v elektrolitu se lahko zmanjša z zmanjšanjem medelektrodne razdalje 
ali pa s povečanjem prevodnosti elektrolita z dodajanjem različnih dodatkov.[11] 
2.17 Elektrodna polarizacija  
2.17.1 Polarizacijska napetost 
Preden se reakcija dejansko začne, mora gradient potenciala na vsaki elektrodi 
preseči Nernstov ravnotežni potencial. Ta dodatna napetost, ki je lahko različna na 
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vsaki elektrodi, se imenuje elektrodna polarizacija ali prenapetost. Da bi reakcija bila 
hitrejša s ohranjanjem večje gostote toka, se mora povečati magnituda gradienta 
elektrodnega potenciala z zagotavljanjem ustrezne količine polarizacije ali 
prenapetosti. Količina, ki je za to potrebna, je odvisna od specifične elektrodne reakcije 
in obstoječih razmer.  
Na površini vsake elektrode obstaja zelo tanka stoječa plast elektrolita (mejna plast). 
V tej plasti ni konvekcije, zato morajo ioni skozi njo difundirati. To ustvari 
koncentracijski gradient. Plinski mehurčki to plast na anodi naredijo tanjšo, kot pa na 
katodi. 
Skupni anodni prepotencial je sestavljen iz dveh delov:[11] 
 reakcijski prepotencial Uηa; pripisati jo je mogoče energiji, potrebni za izvedbo 
reakcijskega kontrolnega koraka na dani stopnji  ali pa prevladujoči gostoti toka 
(i) 
 koncentracijska polarizacija Uηc; je posledica katerekoli inhibicije prenosa oksi- 
anionov (difuzija, konvekcija, geometrične ali temperaturne omejitve), kar vodi 
do koncentracijskega gradienta preko mejne plasti 
2.17.2 Prenapetost elektrolizne celice 
Kinetika reakcije zahteva hierarhijo elektrodnega potenciala, ki presega Nernstov 
potencial za vzdrževanje tokovne gostote (kar je merilo za hitrost reakcije). To se 
pogosto imenuje prenapetost ali natančneje prepotencial. Ti potenciali rezultirajo iz 
elektrodnih kinetik: 
 koncentracijski gradienti med sestavinami elektrolita in sodelujočimi vrstami, ki 
eksistirajo na medfazni površini 
 površinske vmesne reakcije na elektrodi, kjer potekajo preureditve in nastane 
končni produkt. Te lahko vključujejo tudi odstopanja v prekritosti površine. 
To zahteva dodatno napetost na obeh elektrodnih površinah (prenapetost), kar 
povzroči, da reakcija poteka z željeno stopnjo (hitrostjo) do končnega produkta (tj. 
tokovna gostota). Te prenapetosti so posledica elektrodnih kinetik zaradi 
koncentracijskih gradientov in površinskih reakcij na elektrodah, nanje pa vplivajo 
kemična sestava elektrolita, gostota toka in temperatura. Komponente celične 
prenapetosti so: 
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|𝑈𝜂| =  𝑈𝜂𝑎𝑟 +  𝑈𝜂𝑎𝑐 +  𝑈𝜂𝑐𝑟 + 𝑈𝜂𝑐𝑐                                                                          (34)                                                                                                       
Večji je tok, višje je stanje dinamičnega ravnovesja površinske prekritosti, kar pa je 
odvisno od reakcijske konstante (stopnje hitrosti reakcije), kar pa je spet odvisno od 
strukture in stabilnosti ogljika.[11]   
2.17.3 Ne - ohmska napetost -  povratna EMF ( povratna elektromotorna sila) 
Ko tok prehaja skozi elektrolizno celico, je skupna napetost kombinacija ohmskega 
padca napetosti zaradi upornosti ionskih in elektronsko prevodnih materialov in vsota 
operativnega anodnega in katodnega potenciala. Neposredno po prekinitvi toka med 
normalnim delovanjem celice ohmska komponenta padca napetosti izgine, vendar je 
še prisotna napetost podana kot vsota elektrodnih potencialov v trenutku, ko je bil tok 
prekinjen in ta pojav se imenuje povratna EMF (elektromotorna sila). Pri trenutni 
prekinitvi toka je na vsaki površini elektrode absorbiran reakcijski produkt, kot tudi 
vmesni reakcijski produkti, ki se formirajo pred končnim produktom. Elektrolizna celica 
tako lahko deluje kot baterija in to je razlog, da se pojav imenuje povratna EMF. Je 
vsota reverzibilnega razkrojnega potenciala in anodnega ter katodnega prepotenciala. 
To je ne- ohmska napetost celice UBemf in njen nastanek je odvisen od toka, kar podaja 
naslednja enačba: 
𝑈𝐵𝑒𝑚𝑓 =  |𝐸𝑟𝑒𝑣| +  |𝑈𝜂|                                                                                              (35)                     
Prepotencial je na splošno odvisen od gostote toka, odvisen pa je tudi od temperature, 
koncentracije glinice in strukture ogljikovih anod. Kadar je prepotencial posledica 
koncentracijskega gradienta med sestavinami elektrolita in je ta prisoten na površini 
elektrod, se bo le ta počasi sam razkrojil. Vendar lahko ima takšna »baterija« večjo 
napetost ali potencial od Nernstovega potenciala zaradi prisotnosti vmesnih reakcijskih 
produktov iz skupne elektrolizne reakcije. Tipično je ta napetost nekje med Nernstovim 
potencialom, torej med 1,2 in 1,6 V. Ker so celice med seboj povezane v serijo, je 
povratna napetost lahko zelo velika.[11]   
2.18 Navidezna upornost in regulacija napetosti elektrolizne celice 
Računalniški sistem vodenja avtomatsko nadzoruje napetost na celici s premikanjem 
anod (anodnega mosta) gor in dol, ter s tem spreminjanje ACD, odvisno od ciljnih 
vrednosti in kontroliranega obsega. Po Ohmovem zakonu, je upornost tokokroga 
enaka napetosti deljeni s tokom. Vendar se napetost na celici spremeni vsakič, ko se 
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spremeni tok na celici, na primer, zaradi anodnega efekta ali drugih dogodkov. Tako 
računalniški sistem vodenja izračuna navidezno upornost, ki se uporablja za dejansko 
regulacijo in tako korigira napake pri nadzoru napetosti med periodami tokovnih nihanj 
z odštevanjem celotne ne - ohmske napetosti od dejanske napetosti. Tako je 
sprememba v navidezni upornosti celice neposredno sorazmerna s kakršnokoli 
spremembo jakosti toka. Ciljna vrednost navidezne upornosti za elektrolizno celico pri 
toku 200,000 A in napetosti 4.20 V se izračuna na naslednji način:[11] 
𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙 =  
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙
𝐼
                                                                                            (36)                                    
𝑅𝑐𝑒𝑙𝑙,𝑛 =  (
(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙− 𝑈𝐵𝑒𝑚𝑓)
𝐼
) =  (
(4.2−1.65)
200,000
) = 12.7 𝜇𝛺                                          (37)                                    
                                                         
2.19 Aluminijev fluorid 
Čisti kriolit (Na3AlF6) ima temperaturo tališča 1011 ᵒC. Za znižanje tališča se dodajajo 
dodatki (slika 12) in najpomembnejša sta aluminijev fluorid (AlF3) in kalcijev fluorid 
(CaF2). Znižanje likvidus temperature omogoča delovanje celice pri nižji temperaturi, 
vendar na račun zmanjšane topnosti glinice v elektrolitu, kar zahteva dober nadzor in  
regulacijo koncentracije glinice v elektrolitu.[2]   
 Temperatura elektrolita je med normalnim obratovanjem elektrolizne celice med   940 
°C in 970 °C. Elektrolit se med elektroliznim procesom ne porablja, vendar se ga nekaj 
vseeno izgubi, v večini s izhlapevanjem. Dodatki nekaterih elektrolitov se izgubijo 
zaradi brizganja kapljic in prisotnosti vlage v glinici, ki tako reagirajo s izsesanim 
zrakom iz celic v HF. 
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Slika 12: Znižanje tališča kriolita v odvisnosti od vrste dodatka [19] 
V skladu z zaščito okolja se izhajajoči plini zbirajo in očistijo s sistemom čiščenja plina. 
Več kot 98 % AlF3  se tako reciklira in vrne v celico. Tudi nečistoče v glinici, kot sta 
Na2O in CaO nevtralizirata AlF3. Nevtralizacijski efekt ima tudi funkcija penetracije Na 
v katodo, kar je odvisno od starosti celice.[2] 
Prebitek AlF3 ni odvisen samo od vsebnosti AlF3 v elektrolitu, ampak od vsebnosti 
drugih komponent, predvsem od Na3AlF6, ki se strjuje in raztaplja v skladu s energijsko 
bilanco celice.[16] 
Aluminijev fluorid se na nekaterih lokacijah dodaja v aluminij v transportnem loncu pred 
izlitjem v livarniške peči. Postopek dodajanja AlF3 ob mešanju kovine je znan kot TAC 
(Treatment of Aluminum in a Crucible). Uporablja se predvsem za zniževanje Na in / 
ali Li v kovini.  
Pomembna lastnost fluorida je njegova čistost. Povprečna čistost komercialnih 
razredov varira od 90 % do 97 %. Glavna nečistoča v aluminijevem fluoridu je 
aluminijev oksid, Al2O3. Glinica je v obliki vmesnih faz, kar je pričakovano, ker je 
temperatura kalcinacije približno 600 ᵒC. Če se jo sploh najde, je α – faza glinice 
prisotna v majhnih količinah. Prisotnost glinice je škodljiva tako za elektrolizni proces, 
kot za TAC proces.[18] 
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3. Eksperimentalni del 
V eksperimentalnem delu je predstavljena industrijska raziskava vpliva dodatka 
aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK, z minimalnim deležem 
94,0 mas.% AlF3, katerega se je dodajalo na tri elektrolizne celice v elektrolizi podjetja 
TALUM. Trem elektroliznim celicam pa se je dodajalo aluminijev fluorid proizvajalca 
NORALF AS, z deležem 90,0–92,0 mas.% AlF3, ki se uporablja v redni proizvodnji že 
več let. Analiziral se je vpliv na temperaturo elektrolita, prebitek AlF3 v elektrolitu in 
upornost, vse z namenom, da bi se proučila možnost zamenjave te pomembne 
surovine.  
V nadaljevanju je predstavljen laboratorijski eksperiment, kjer se je merila prevodnost 
kriolitnega elektrolita z različnimi deleži teh dveh aluminijevih fluoridov. Da bi se čimbolj 
približali realnim razmeram v elektrolizni celici, kjer se prebitek AlF3  spreminja (vzroki 
našteti spodaj – op.a.), se je izbralo kot spodnjo mejo prebitek 8 mas.% AlF3, kot 
zgornjo mejo prebitek 17 mas.% AlF3 in kot srednjo vrednost prebitek 12,5 mas.% AlF3. 
V laboratoriju se je izdelal elektrolit iz sintetičnega kriolita industrijske kvalitete z 
dodatkom 5 mas.% CaF2, kar je bila osnova za vzorce z omenjenimi deleži AlF3 . 
Najprej se je opravil preizkus z čistim sintetičnim kriolitom – izmerili so se trije vzorci, 
da se je zagotovilo ponovljivost preizkusa. Sledil je preizkus z omenjenimi deleži 
aluminijevega fluorida obeh proizvajalcev, kjer se je meritev vedno opravila na treh 
vzorcih, za analizo pa smo uporabili samo dobre meritve. 
3.1 Poraba aluminijevega fluorida v elektrolizni celici 
Procesi, ki vplivajo na porabo aluminijevega fluorida, ki se dodaja v celice: 
 Penetracija natrija v katodo. V tem primeru je rezultat procesa vir aluminijevega 
fluorida. 
 Reakcije z natrijevim oksidom, ki ga vsebuje glinica, katero se dodaja v celico 
(ki se običajno giblje med 0,25 in 0,5 mas.%).  
 Reakcije s kalcijevim oksidom, ki je prisoten v glinici (ki se običajno giblje od 
0,015 do 0,04 mas.%). 
 Izgube zaradi uparjanja hlapnega natrijevega tetrafluoroaluminata 
 Elektrokemijska oksidacija anodnega vodika (ki ima običajno koncentracijo 
okoli 0,05 mas %), ker se tvori plinast vodikov fluorid. 
 Hidroliza elektrolita s pomočjo vode, bodisi ker: 
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• vlažni zrak prehaja čez površino elektrolita, 
• voda, ki je adsorbirana na površini glinice med skladiščenjem ali med 
suhim čiščenjem, 
• kristalna voda, ki ni bila prej razgrajena 
Poraba AlF3 iz zadnjih treh procesov se reciklira nazaj v celico, če se uporablja sistem 
suhega čiščenje v celotnem proizvodnem procesu. Najpogosteje elektrolize  
uporabljajo suho čiščenje, kjer se adsorbira plinasti vodikovfluorid na površino 
primarne (nereagirane) glinice.[20]   
3.1.1 Lastnosti preiskovanih aluminijevih fluoridov  
Pri industrijski raziskavi vpliva dodatka dveh različnih vrst aluminijevega fluorida na 
delovanje elektroliznih celic, se je polnilo celice številka 141, 142, in 143 s fluoridom 
višje vsebnosti AlF3 proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK, celice številka 146, 147 
in 148 pa se je polnilo s fluoridom proizvajalca NORALF AS. 
V tabeli 5 so prikazane zahtevane lastnosti fluoridov in primerjava lastnosti obeh 
uporabljenih fluoridov. Kot se vidi iz tabele, je največja razlika med uporabljenima 
fluoridoma ravno pri glavni nečistoči, torej vsebnosti glinice. Tukaj je potrebno 
poudariti, da aluminijev fluorid višje čistosti proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK ne 
ustreza zahtevanim pogojem iz nabavne dokumentacije, vendar se ga je kljub temu 
nabavila manjša količina v testne namene. Največja težava, ki je bila prepoznana že 
na začetku testnega obdobja, je manjša nasipna gostota, ki  je povzročala težave 
dozirni enoti, saj je prihajalo do mašenja in posledično nedelovanja enote. Potrebne 
so bile vsakodnevne kontrole delovanja dozirnih enot, v nekaterih primerih pa je bilo 
potrebno tudi čiščenje silosa. Vendar tudi primerjani fluorid proizvajalca NORALF AS 
ne izpolnjuje zahtev iz nabavne dokumentacije, a se v omejenem obsegu uporablja v 
proizvodnji in ima tudi manjšo nasipno gostoto od zahtevane, pa tega pojava pri tem 
fluoridu ni bilo zaznati.  
Polnjenje se je začelo z 21.10. 2014 in končalo 30. 5. 2015, analiza pa se je izvedla 
od 30. 10. 2014, da se je zagotovo porabil aluminijev fluorid iz prejšnjih polnjenj. 
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Tabela 5: Tabela zahtevanih lastnosti in primerjava obeh uporabljenih fluoridov[12]         
Lastnosti Zahtevane za 
AlF3 
NORALF AS Zahtevane za 
AlF3 višje 
čistosti  
PT PETROKIMIA 
GRESIK -   AlF3 
višje čistosti 
Žarilne 
izgube (105-
550 °C) 
max. 0,5 % max. 0,5 % max. 1,0 % max. 1,0 % 
AlF3 min. 89,0 mas.% 90,0–92,0 mas.% min. 94,0 mas.% min. 94,0 mas.% 
Al2O3 prosti max. 9,0 mas.%         / max. 2,0 mas.% / 
SiO2 max. 0,2 mas.% max. 0,3 mas.% max. 0,2 mas.% max. 0,2 mas.% 
Fe2O3 max. 0,05 mas. % max. 0,03 mas.% max. 0,02 mas.% max. 0,05 mas.% 
SO3 max. 1,0 mas.% (podatek za S - 
max. 0,2 mas.%) 
max. 0,02 mas.% max. 0,5 mas.% 
P2O5 max. 0,07 mas.% max.0,03 mas.% max. 0,02 mas.% max. 0,07 mas.% 
Na2O max. 0,5 mas.% max. 0,3 mas.% / / 
CaO max. 0,07 mas.% max.0,15 mas.%       / / 
Nasipna 
gostota 
(g/cm3) 
>2,8 1,35 >0,9 0,7 
Realna 
gostota 
(g/cm3) 
>1,7  / / 
Granulacija 
(mm) 
>1,0                                                          
>0,1 mm cca 
57,4%                        
>0,063mm cca 
28,8%                             
>0,045mm cca 
9,4%                         
>0,020 mm cca 
4,4 % 
0,045 mm – max.
10 % 
>1,0  150 mesh 20 - 50 %       
200 mesh 50 -75 %  
325 mesh 70 - 95 %  
ali                                   
0,106 mm 20 - 50 % 
0,075 mm 50 - 75 % 
0,045 mm 70 - 95 % 
                                                                                                                       
 
3.1.2 Polnjenje silosa za aluminijev fluorid na elektrolizni celici 
Polnjenje aluminijevega fluorida (slika 13) se vrši s posebnimi transportnimi silosi, ki 
se vpnejo na večnamensko dvigalo - PTM. Polnjenje se izvaja vsakih 40 izmen v 
skladu s programom. Za potrebe raziskave se je na celicah, kjer se je vršil preizkus,  
program polnjenja prilagodil.  
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Slika 13: Polnjenje aluminijevega fluorida 
 
3.1.3 Meritve temperature 
Meritve temperature elektrolita se vršijo vsak dan v jutranji izmeni, razen v nedeljo, ko 
se meritve temperature ne izvajajo. Vrednost temperature elektrolita merilec vnese v 
centralni računalnik za posamezno celico takoj po izvršeni meritvi. 
Meritve temperature se izvajajo s prenosnim merilnikom EBRO TFN 520 (slika 14), ki 
je namenjen za hitro merjenje temperature v laboratoriju in industriji. Na prenosni 
merilnik je priklopljeno temperaturno tipalo NiCr–Ni tip K.  
  
Slika 14: Merjenje temperature elektrolita  
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V tabeli 6 je prikazano merilno območje in točnost pri merjenju s sondo tip K. 
Tabela 6: Merilno območje in točnost merjena s sondo tip K21 
Merilno območje -200 °C do + 1200 °C 
Točnost pri merjenju 
Kategorija Konstantne vrednosti Tolerance odstopanja 
1 ±1,5 °C ±0,004 °C × T °C 
2 ±2,5 °C ±0,0075 °C × T °C 
3 ±2,5 °C ±0,015 °C × T °C 
 
3.1.4 Prebitek aluminijevega fluorida v elektrolitu 
Proizvodno osebje vzame v določenih presledkih vzorce elektrolita in jih da na analizo 
v laboratorij, kjer se določi prebitek AlF3 v elektrolitu. Rezultate analize se vnese v 
centralni računalnik.  
Za določitev presežka fluoridov (AlF3 in NaF) v elektrolitu se uporablja metoda 
rentgenske difrakcije (XRD). Snop rentgenskih žarkov se usmeri pod določenim kotom 
θ na vzorec. Žarki se odbijajo na kristalnih ravninah, pri tem je vpadni kot enak 
odbojnemu. Odboj žarka se doseže pri določenem vpadnem kotu takrat, ko je izpolnjen 
Braggov zakon: 
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃                                                                                           (38)                              
Vrednost "d" je odvisna od kristalne zgradbe materiala ali pa spojine. Na osnovi te 
vsebnosti se določi vrsto snovi ali spojine.  
Osnovna sestava elektrolita je talina kriolita (Na3AlF6). Pri strjevanju elektrolita, poleg 
kriolita kristalizira tudi kiolit (5NaF + 3AlF3). V primerjavi s kriolitom ta vsebuje manj 
NaF ali pa drugače rečeno, vsebuje več AlF3 (XSA). Če se primerja molekularno težo 
komponent, se lahko ugotovi, da ena molekula NaF tehta 0,5 molekule AlF3. Torej je 
utežno razmerje kriolita 1,5 : 1 in kiolita 2,5 : 3 = 0,8. To razmerje se imenuje kriolitno 
razmerje. Idealno razmerje v elektrolizni celici se giblje med 1,5 do 0,8 odvisno od 
optimiziranja elektrolitskega procesa. Zato je določitev kriolitnega razmerja v 
elektrolitskem procesu zelo pomembna. Ko se vzorec iz celice ohladi, kristalizira kot 
kriolit, višek AlF3 pa kristalizira kot kiolit. To pomeni, da je količina kiolita linearno 
odvisna od viška AlF3.   
Nastanek kiolita se lahko prepreči z dodajanjem CaF2. CaF2 se veže z viškom AlF3 in 
kristalizira kot Ca kriolit v dveh oblikah NaCaAlF6 in Na2Ca3Al2F14. Če je ohlajanje hitro, 
prevladuje faza NaCaAlF6. Če ima talina še zmeraj višek AlF3, se ta začne izločati kot 
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kiolit. Včasih se lahko zgodi, da je CaF2 več kot je potrebno za vezanje z viškom AlF3. 
Ta odvečni CaF2 se kristalizira kot prosti fluorid (CaF2). Ca faktor za NaCaAlF6 je 0,717 
in za Na2Ca3Al2F14 0,487 tako, da se Ca faktor giblje med 0,717 in 0,487, odvisno 
katera faza prevladuje. 
Pri analizi elektrolita na difraktometru se opravlja naslednje meritve: 
 vsebnost kalcija na kanalu za kalcij (XRF) 
 vsebnost kiolita (pri kotu 2θ okrog 30,80 stop.); prisotnost kiolita pomeni, da je 
bil ves CaF2 uporabljen pri nastanku Ca - kriolita. Celokupni presežek (XSA) = 
% kiolita + Ca faktor x (% CaF2). 
 vsebnost fluorida (prosti CaF2, pri kotu 28,35); prisotnost prostega CaF2 
pomeni, da ves CaF2 ni bil uporabljen pri nastanku Ca - kriolita. Torej je 
celokupni presežek AlF ( XSA) = % kiolita + Ca faktor x(% CaF2) + (- Ca faktor 
x % prostega CaF2).[22] 
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4. Rezultati in diskusija 
4.1 Odvisnost temperature elektrolita od prebitka AlF3 v elektrolitu 
Grafi na slikah 15–17 prikazujejo temperaturo elektrolita / prebitka AlF3 v elektrolitu v 
odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 141–143, kjer je bil uporabljen 
dodatek AlF3 proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK. Iz vseh grafov je razvidno, da z 
manjšanjem deleža AlF3 v elektrolitu, temperatura naraste.  
 
Slika 15: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 141 
Iz grafa se razbere večje nihanje temperature in prebitka AlF3. Za tehnologijo AP - 18 
je priporočen prebitek 12–14 mas.% AlF3 in priporočena temperatura okrog 955 °C, 
kar daje najboljše rezultate. Iz grafa se vidi, da so ta priporočila v spremljanem obdobju 
dosežena le nekajkrat za krajšo obdobje. Podobno se dogaja tudi pri drugih celicah 
prikazanih na naslednjih slikah. 
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Slika 16: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 142 
 
 
Slika 17: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 143 
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Grafi na slikah 18–20 prikazujejo temperaturo elektrolita / prebitka AlF3 v elektrolitu v 
odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 146–148, kjer je bil uporabljen 
dodatek AlF3 proizvajalca NORALF AS. 
 
Slika 18: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 146 
 
 
Slika 19: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 147 
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Slika 20: Graf odvisnosti temperature / prebitka AlF3 od časa za celico 148 
 
Na sliki 21 so prikazane povprečne vrednosti prebitka  AlF3 v odvisnosti od časa in na 
sliki 22 povprečne temperature v odvisnosti od časa za vse preiskovane celice. Kot se 
vidi iz grafa, je bil povprečni prebitek AlF3 na celicah, kjer se je uporabljal aluminijev 
fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK večino časa nižji, kot na celicah, kjer se 
je uporabljal aluminijev fluorid proizvajalca NORALF AS. Ta nižji prebitek pa se 
posledično manifestira v grafu povprečnih temperatur, kjer je večino časa povprečna 
temperatura elektrolita višja na celicah, kjer se je uporabljal fluorid proizvajalca PT 
PETROKIMIA GRESIK. 
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Slika 21: Povprečne vrednosti prebitka AlF3 v odvisnosti od časa za vse preiskovane 
celice 
 
Slika 22: Povprečne vrednosti temperature v odvisnosti od časa za vse preiskovane 
celice 
 
4.1.1 Odvisnost upornosti celice od temperature elektrolita  
Grafi na slikah 23–25 prikazujejo temperaturo elektrolita / upornost elektrolizne celice 
v odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 141–143, kjer je bil 
uporabljen dodatek AlF3 proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
30.10.2014 19.12.2014 7.2.2015 29.3.2015 18.5.2015
P
re
b
it
ek
 (
m
as
.%
 A
lF
3)
Datum
Pov.preb.celice 141,142,143 Pov.preb.celice 146,147,148
935
940
945
950
955
960
965
970
975
980
30.10.2014 19.12.2014 7.2.2015 29.3.2015 18.5.2015
Te
m
p
er
at
u
ra
 (
°C
)
Datum
Pov.temp. celice 141,142,143 Pov.temp.celice 146,147,148
39 
 
 
Slika 23: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 141 
 
 
Slika 24: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 142 
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Slika 25: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 142 
Grafi na slikah 26–28 prikazujejo temperaturo elektrolita / upornost elektrolizne celice 
v odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 146–148, kjer je bil 
uporabljen dodatek AlF3 proizvajalca NORALF AS. 
 
Slika 26: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 146 
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Slika 27: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 147 
 
 
Slika 28: Graf odvisnosti temperature / upornosti od časa za celico 148 
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Kot je razvidno iz vseh grafov, je upornost elektrolita večja pri nižji temperaturi, kar je 
skladno s teorijo ionske prevodnosti in zmanjšanju prevodnosti elektrolita pri večjih 
deležih AlF3 v elektrolitu. 
Na sliki 29 je prikazana povprečna upornost v odvisnosti od časa za vse preiskovane 
celice. 
 
Slika 29: Povprečne upornosti v odvisnosti od časa za vse preiskovane celice 
Kot prikazuje graf povprečnih upornosti za vse preiskovane celice, so rezultati z nekaj 
odstopanja v določenih obdobjih kar skladni, kar nakazuje, da izbira aluminijevega 
fluorida nima bistvenega vpliva na upornosti elektrolizne celice. 
 
4.1.2 Odvisnost upornosti celic od prebitka AlF3 v elektrolitu 
Grafi na slikah 30–32 prikazujejo odvisnost upornosti celice / prebitka AlF3 v elektrolitu 
v odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 141–143, kjer je bil 
uporabljen dodatek AlF3 proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
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Slika 30: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 141 
 
 
Slika 31: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 142 
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Slika 32: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 143 
 
Kot prikazujejo grafi, krivulja upornosti (oranžna krivulja) v nekaterih primerih sledi 
krivulji prebitka AlF3 (rdeča krivulja), v nekaterih primerih pa ko krivulja prebitka raste, 
upornost neskladno pada. Vzrok v teh primerih je potrebno iskati vzroke v delovanju 
elektrolizne celice, ko se izvajajo določene delovne operacije, izklopi elektrolize, … 
Grafi na slikah 33–35 prikazujejo odvisnost upornosti celice / prebitka AlF3 v elektrolitu 
v odvisnosti od časa na preiskovanih elektroliznih celicah 146–148, kjer je bil 
uporabljen dodatek AlF3 NORALF AS. 
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Slika 33: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 146 
 
 
Slika 34: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 147 
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Slika 35: Graf odvisnosti prebitka AlF3 / upornosti od časa za celico 148 
 
Celice 146–148 pri obratovanju izkazujejo podobno obnašanje kot celice 141–143. 
Razlika pri uporabi AlF3 obeh proizvajalcev se kaže le v pribitku AlF3, ki je pri NORALF 
AS večji. Vzrok je lahko tudi način doziranja in količina doziranega AlF3, ki je odvisna 
od nasipne gostote. Za natančno ovrednotenje bi bilo potrebno izvesti masno bilanco 
AlF3 na vsaki celici.  
4.2 Meritve prevodnosti elektrolitov 
Pri procesu elektrolize aluminija je zaželjena čim višja električna prevodnost elektrolita, 
saj je s tem ohmski padec napetosti skozi elektrolit najmanjši. Čeprav zgradba 
elektrolizne celice določa količino toplote, ki se mora generirati za vzdrževanje 
toplotnega ravnotežja, je zmanjšanje upornosti elektrolita vedno prednost, saj 
omogoča ugodne spremembe pri tokovni gostoti ali medelektrodni razdalji.[19] 
Elektroliti z nižjo delovno temperaturo občutno znižajo stopnjo korozije konstrukcijskih 
materialov elektrolizne celice. Povečana količina AlF3 bistveno zniža delovno 
temperaturo, vendar tudi spremeni druge fizikalno – kemijske lastnosti elektrolita. Ena 
od teh pomanjkljivosti je tudi nižja električna prevodnost v primerjavi s splošno 
uporabljanimi vrstami elektrolitov.[23]  
12,9
13,0
13,1
13,2
13,3
13,4
13,5
13,6
0,0
2,0
4,0
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
20,0
30.10.2014 19.12.2014 7.2.2015 29.3.2015 18.5.2015
U
p
o
rn
o
st
 (
μ
Ω
)
P
re
b
it
ek
 (
m
as
.%
 A
lF
3)
Datum
Prebitek AlF3 Upornost
47 
 
4.2.1 Opis celice za merjenje prevodnosti elektrolitov in temperature 
Merilna celica, s katero se je merila temperatura in električna prevodnost med 
strjevanjem elektrolita, je izdelana po Croning postopku.  
Po tem postopku se izdela peščeno mešanico, kjer se kot vezivo uporabi smola 
novolac (fenol - formaldehid) in utrjevalec heksametilentetramin, ki se pri 160 ºC 
razgradi v amoniak in formaldehid.  
𝑓𝑒𝑛𝑜𝑙𝑛𝑎 𝑠𝑚𝑜𝑙𝑎 (𝑛𝑜𝑣𝑜𝑙𝑎𝑐 𝑠𝑚𝑜𝑙𝑎) + ℎ𝑒𝑘𝑠𝑎𝑚𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑚𝑖𝑛 + 𝑡𝑜𝑝𝑙𝑜𝑡𝑎 =
                                𝑢𝑡𝑟𝑗𝑒𝑛𝑖 𝑝𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟 + 𝑣𝑜𝑑𝑎                                                                  (39) 
Heksametilentetramin v mešanici se pri stiku z ogrevano modelno ploščo razgradi in 
formaldehid navzkrižno poveže smolo in tako ustvari močno vez. Rezultat je utrjena 
površinska plast, tako imenovana maska.[25] 
Notranjost celice se je še dodatno premazala z BN premazom (slika 36). Prav tako se 
je z BN premazom zaščitil termoelement NiCr–Ni tip K, ki se je namestil v sredino 
celice. Za elektrode smo izbrali molibdenovo žico, ki je bila vstavljena v korundno 
zaščitno cevko. Na sliki 37 so prikazani ohlajeni vzorci. 
 
Slika 36: Merilne celice premazane z BN    
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Slika 37: Ohlajeni vzorci elektrolita 
Na sliki 38 je prikazana sestavljena merilna celica s nameščenim termo elementom in 
vstavljenima molibdenovima elektrodama. 
 
Slika 38: Sestavljena merilna celica 
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4.2.2 Merilna oprema 
Zaradi visoke temperature preizkusov, komplicirane izvedbe kontaktov in dragih 
materialov, so meritve električnih prevodnosti zelo težavne. Električno prevodnost smo 
merili s pomočjo modula WTW LP 219 in A/D (analog-to-digital converter) proizvajalca 
National Instruments. Meritev se je izvedla s programsko opremo LabVIEW.[26] Na sliki 
39 je prikazana merilna oprema. 
 
Slika 39: Merilna oprema 
 
4.3 Primerjava rezultatov in diskusija 
Na sliki 40 je prikazan graf prevodnost / temperatura za čisti sintetični kriolit industrijske 
kvalitete, ki se uporablja v redni proizvodnji. 
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Slika 40: Graf prevodnost / temperatura za čisti kriolit 
Kot se vidi iz grafa, je začetna temperatura ulivanja vseh treh vzorcev presegla   1050 
°C. Iz meritev opazimo nihanje vrednosti električne prevodnosti glede na meritev pri 
višjih temperaturah. 
 
Na slikah 41–43 so prikazani grafi prevodnost / temperatura za elektrolit iz sintetičnega 
kriolita industrijske kvalitete z dodatkom 5 mas.% CaF2  in različnimi deleži prebitka 
aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
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Slika 41: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 8 mas.% AlF3 
 
Slika 42: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 12,5 mas.% AlF3 
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Slika 43: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 17 mas.% AlF3  
 
Kot nam kažejo grafi prevodnost / temperatura za aluminijev fluorid proizvajalca PT 
PETROKIMIA GRESIK sta bila pri vsakem preizkusu le po dva vzorca primerna za 
analizo. S višanjem deleža AlF3 v elektrolitu prevodnost pada, kar je v skladu s teorijo. 
Na sliki 44–46 so prikazani grafi prevodnost / temperatura za elektrolit iz sintetičnega 
kriolita industrijske kvalitete z dodatkom 5 mas.% CaF2  in različnimi deleži prebitka 
aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS. 
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Slika 44: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 8 mas.% AlF3 
 
 
Slika 45: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 12,5 mas.% AlF3 
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Slika 46: Graf prevodnost / temperatura za elektrolit s prebitkom 17 mas.% AlF3 
 
Ko narašča prebitek AlF3 v elektrolitu, bi morala prevodnost padati. Zgornji grafi, ki 
prikazujejo odvisnost prevodnosti od temperature za aluminijev fluorid proizvajalca 
NORALF AS, tega trenda ne kažejo.  
Na sliki 47 je prikazana primerjava povprečnih vrednosti prevodnosti/ temperatur za 
čisti kriolit in elektrolit s aluminijevim fluoridom proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK. 
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Slika 47: Graf povprečij prevodnost / temperatura za čisti kriolit in elektrolit z 
različnimi deleži aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK 
Kot se vidi iz grafa, ima čisti kriolit višjo prevodnost, kot jo imata ostala vzorca. V skladu 
s teorijo, višji delež AlF3 znižuje prevodnost. Tako ima vzorec s prebitkom      8 mas.% 
AlF3 pri temperaturi 1050 °C že polovico nižjo prevodnost, vzorec s 12,5 mas.% AlF3 
pa doseže le tretjino prevodnosti v primerjavi s čistim kriolitom. Vzorca s prebitkom 17 
mas.% AlF3 nismo upoštevali pri tej analizi, saj je bilo območje raztrosa podatkov 
preveliko. V skladu s teorijo, pa bi moral imeti še nižjo prevodnost, kot jo kaže vzorec 
s prebitkom 12,5 mas.% AlF3 . 
Na sliki 48 je prikazana primerjava povprečnih vrednosti prevodnosti / temperatur za 
čisti kriolit in elektrolit s aluminijevim fluoridom proizvajalca NORALF AS. 
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Slika 48: Graf povprečij prevodnost/ temperatura za čisti kriolit in elektrolit z različnimi 
deleži aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS 
 
Graf nam kaže pri temperaturi 1050 °C skoraj identično prevodnost za vse analizirane 
vzorce. Rezultati prevodnosti vseh vzorcev s dodatkom aluminijevega fluorida 
proizvajalca NORALF AS kažejo (z nekaj odstopanja) celo višjo prevodnost od čistega 
kriolita. Ti rezultati niso v skladu s teorijo, po kateri prevodnost s višjim deležem AlF3 
pada.    
Na sliki 49 je prikazana združena povprečna prevodnost / povprečne temperature v 
odvisnosti od časa, vsi vzorci PT PETROKIMIA GRESIK/ NORALF AS. 
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Slika 49: Graf povprečnih prevodnosti / povprečnih temperatur v odvisnosti od časa 
 
Graf prikazuje razliko med povprečno električno prevodnostjo elektrolitov. Povprečni 
ohlajevalni krivulji kažeta podobnost, kar nakazuje, da so bili pogoji meritev identični. 
Kot nam prikazujeta krivulji povprečnih upornosti, imajo elektroliti z dodatkom 
aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS višjo prevodnost, kot jo imajo 
elektroliti z dodatkom aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK.  
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6. Zaključki 
V okviru magistrskega dela se je izvedla industrijska in laboratorijska preiskava vpliva 
dodatka aluminijevega fluorida višje čistosti proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK na 
delovanje elektroliznih celic, ki bi lahko nadomestil aluminijev fluorid proizvajalca 
NORALF AS, ki se danes uporablja v proizvodnji.  
Iz dobljenih rezultatov industrijskih preiskav smo prišli do naslednjih zaključkov: 
 Analiza odvisnosti temperature elektrolita od prebitka AlF3 je pokazala, da se z 
večjim prebitkom AlF3 temperatura zniža. 
 Povprečni prebitek AlF3 na elektroliznih celicah, kjer se je uporabljal aluminijev 
fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK, je bil večino časa nižji kot na 
celicah, kjer se je uporabljal aluminijev fluorid proizvajalca NORALF AS. 
Posledica so višje povprečne temperature na celicah, na katerih se je uporabljal 
aluminijev fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK. 
 Upornost elektrolizne celice je večja pri nižji temperaturi, kar je skladno s teorijo 
ionske prevodnosti in zmanjšanju prevodnosti elektrolita pri večjih deležih AlF3 
v elektrolitu. Rezultati povprečne upornosti elektroliznih celic so z nekaj 
odstopanja, ne glede na uporabljen aluminijev fluorid, podobni. 
 Razlika pri uporabi AlF3 obeh proizvajalcev se kaže le v pribitku AlF3, ki je pri 
NORALF AS večji. Vzrok je lahko tudi način doziranja in količina doziranega 
AlF3, ki je odvisna od nasipne gostote. Za natančno ovrednotenje bi bilo 
potrebno izvesti masno bilanco AlF3 na vsaki celici. 
Laboratorijske meritve prevodnosti elektrolitov, kjer se je najprej izmerila prevodnost 
čistega kriolita in so se ti rezultati prevodnosti primerjali z rezultati prevodnosti 
elektrolitov z različnimi deleži aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA 
GRESIK in aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS, dajejo naslednje 
zaključke: 
 Rezultati analize električne prevodnosti v odvisnosti od temperature za 
aluminijev fluorid proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK kažejo, da z višanjem 
deleža AlF3 v elektrolitu prevodnost pada. Rezultati za aluminijev fluorid 
proizvajalca NORALF AS tega trenda ne kažejo. 
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 Povprečne električne prevodnosti v odvisnosti od temperature za elektrolite z 
različnimi deleži aluminijevega fluorida proizvajalca PT PETROKIMIA GRESIK 
kažejo nižjo prevodnost v primerjavi z čistim kriolitom, kar je v skladu s teorijo. 
Pri aluminijevem fluoridu proizvajalca NORALF AS pa se pokaže, da je 
električna prevodnost podobna kot pri čistem kriolitu ali celo nekoliko višja. 
 Združena povprečna prevodnost v odvisnosti od časa, kjer so zajeti vsi vzorci 
obeh aluminijevih fluoridov PT PETROKIMIA GRESIK in NORALF AS, pokaže, 
da imajo elektroliti z dodatkom aluminijevega fluorida proizvajalca NORALF AS 
višjo prevodnost. 
Na osnovi dobljenih rezultatov lahko predlagamo izboljšanje eksperimentalnih meritev 
in postopkov: 
 Pri industrijski raziskavi uporabe različnih vrst aluminijevega fluorida bi bilo 
potrebno nujno vključiti masno bilanco porabe AlF3 na vsaki elektrolizni celici, 
kar bi bolj natančno opredelilo vpliv uporabe aluminijevega fluorida proizvajalca 
PT PETROKIMIA GRESIK na lastnosti elektrolita in delovanje elektrolizne 
celice. 
 Pri laboratorijskih preiskavah smo merili tri vzorce iz iste sestave preiskovanega 
elektrolita. Glede na velik raztros rezultatov in nihanje meritev pri visokih 
temperaturah, bi bilo smiselno opraviti več meritev.  
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